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I. 

eber Substitution von Metallen in deren 
Sauerstoffsalzen durch elektronegative 

Körper. 

Unter dem in der Ueberschrift angedeuteten Gesichts- 
inkte theilt Schützenberger das Resultat einer Ver- 
chßreihe mit, in welcher er die Salze einiger organischer 
fcuren, namentlich der Essigsäure, derartig zersetzte, dass 
ST empirischen Zusammensetzung nach an die Stelle des 
etalls im Salze entweder Chlor, oder Jod, oder Brom, 
ler Cyan eingetreten war. Diese Zersetzung bewerk- 
älligte er meistens mittelst der Chlorüre der Halogene, 
jim Cyan mittelst Jodcyans. Die schematische Vorstellung 
)6 Verf. beim Beginn seiner Versuche lässt sich beispiels- 
eise durch die Formel 

C4H3Na04 + JCl = NaCl + C4H3 JO4 

cssigs. Natron essigs. Jod 

jranschaulichen. So einfach aber scheint die Reaction nie 
i verlaufen, und da er dem wirklichen Endproduct eine 
. Multipeln ausgedrückte Formel erthielt, welche natürlich 
ich eine andere Anordnung der Elementarbestandtheile 
izunehmen gestattet, so wollen wir hier, ohne dadurch 
Bm Verf. in seiner Ansicht beizustimmen, seine Formeln 
iedergeben, wie er sie aufgestellt hat. 

Den Ausgangspunkt der Experimente bildete {Compt 
md. t. I//, p. 135) die Einwirkung der wasserfreien Essig- 
ture auf wasserfreie unterchlorige Säure. Beide wurden im 
erhältniss gleicher Aequivalcnte in sehr niedivgeT Tl^xar 

Joura. f. prakt. Chemie. LXXXVIII. 1. \ 
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peratur zusammengebracht, wobei sie eine rothe Mischung 
darstellen, die sich bald ohne besondere Erscheinung ent- 
färbte. Ein Ueberschuss unterchloriger Säure liess sich bei 
+ 30^ wegjagen und dann zeigte die Flüssigkeit die Zn- 
sammensetzung C4H3O3 + CIO • oder C4H3CIO4 , also Iso- 
merie mit der Monochloressigsäure , aber von dieser ganz 
abweichende Eigenschaften. Der Verf. nennt sie essigsaurei 
Chlor, Sie verhält sich wie man es von einem Gemisch 
wasserfreier Essigsäure und imterchloriger Säure erwarten 
würde: beständig in Eis und im Dunkeln, zerlegt sie sich 
am Licht allmählich, bei 100^ mit Explosion in Chlor, 
SauerstoflF und wasseAeie Essigsäure; mit Wasser bildet 
sie sogleich die Hydrate seiner beiden Zusammenseteungs- 
bestandtheile. Von Quecksilber wird sie heftig, von Zink 
langsam angegriffen; im ersteren Fall unter Bildung von 
essigsaurem Quecksilberoxyd, etwas Calomel und freiem 
Chlor, im zweiten Fall unter Entstehung von Chlorsdnk 
und essigsaurem Zinkoxyd. 

Jod löst sich in der Flüssigkeit unter Chlorentwicke- 
lung zu einer farblosen krystallinisch sich ausscheidenden 
Substanz, welche der Verf. essigsaures Jod nennt, und 
weiter unten ausfuhrlicher besprochen werden soll. Auch 
durch Einwirkung von Chlorjod, JCl, auf trocknes essig- 
saures Natron bildet sich dieselbe Verbindung, wenn nicht 
Chlorjod im Ueberschuss ist, widrigenfalls auch Kohlensäure 
und Chlormethyl entstehen: 

C4H3Na04 + 2*.JCl=NaCl,J2,C204 und C2H3CI. 

Brom löst sich im „essigsauren Chlor" unter allmäh- 
licher Austreibung des Chlors und bildet eine farblose 
Flüssigkeit, welche nach einigen Stunden von selbst explo- 
dirt und durch Jod ebenso wie das essigsaure Chlor ^e^ 
setzt wird. 

Schwefel löst sich heftig im essigsauren Chlor unter 
Ausscheidung von schwefliger Säure, Chlor, Schwefel tmd 
Essigsäureanhydrid : 

2(C4H3C104) + 2.S = 2.C4H303, S, S und Clj. 

Eine Substitution des Schwefels an Stelle des Natriums 
gelingt auch nicht, wenn Chlorschwefel, SCI, mit essig- 
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Baurem Natron in Wechselwirkung gesetzt wird, vielmehr 
entsteht auch hier so vollständig wasserfreie Essigsäure, 
das8 der Verf. diese Methode für ihre Darstellung empfiehlt 

Buttersaures Natron wird durch Chlorjod auf ähnliche 
Weise wie das essigsaure Salz zerlegt, es bilden sich btUter- 
saures Jod und Chlomatrium, wenn nicht etwa 2 Aeq. JCl 
auf 1 Aeq. C8H',Na04 genommen werden. Im letzteren 
Fall bilden sich Kohlensäure und Chlorpropyl (Chlortrityl), 
C8H7Na04 + 2.JCl = C204,C«H^Cl,NaClund Ja. Wird das 

buttersaure Jod fiir sich erhitzt, so zerfällt es in 2^, 2J 
und buttersauren Propyläther, C8Hi(C§H<j)04, mit Wasser 
dagegen in Jod, Jodsäure und Buttersäure: 

10.C8H7JO4 + 10H=8J,2j;i0.C8H8O4. 

Benzoesaures Natron und Chlorjod liefern beim Er- 
hitzen Kohlensäure, Jod und eine in Wasser und Kalilauge 
unlösliche Flüssigkeit, welche bei der Destillation in ein 
farbloses Liquidum von 200® Siedepunkt (wahrscheinlich 
Jodphenyl) und in eine feste dem Naphthalin gleichende 
Substanz zerfallt 

Das essigsaure Jod, dessen Darstellungsweisen oben an- 
geführt sind, kann nur durch Zersetzung des essigsauren 
Chlors vermittelst Jod in der für die Analyse geeigneten 
Reinheit gewonnen werden (Compt rend, t. LIV, p. 1026), 
und zwar am zweckmässigsten durch Einleiten von unter- 
chlorigsaurem Gas in abgekühltes Essigsäureanhydrid, wel- 
ches Jod suspendirt enthält. Sobald das Jod in Lösung 
gegangen ist, setzen sich aus der dunkelgelben Flüssigkeit 
lange Nadeln ab, die sich bei weiterem Einleiten von unter- 
chloriger Säure unter Entwicklung von viel Chlor wieder 
lösen. Schliesslich tritt Entftlrbung ein und bald scheiden 
sich reichliche körnige Krystalle aus, die man durch Waschen 
und Umkrystallisiren aus wasserfreier Essigsäure rein in 
kurzen Prismen wieder erhält. Am Licht färben sie sich 
augenblicklich braun und zerfliessen, bei 100° zersetzen sie 
sich langsam, bei 140® mit Explosion. Sie bestehen aus 

C|2H«J0,j, in 100 Th.: 

1* 
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Berechnet. 

C 23,68 22,21 22.78 22^ 

H 2,96 2,83 2,96 2,83 

31,57 — — — 

J 41,77 — 41,41 41,24 42,28 — 42,83 — 

Als rationeUe Formel giebt der Verf. (^*^»^»^j}o«, 

betrachtet also darin das Jod als dreiatomiges RadicaL 
Demgemäss stellt er folgende Gleichungen ftir die Bildimg 
auf: 

3.C4HaC104.+2J = ^^*^»^2)3|o^^jCl,. 
3.C4H3CIO4 + JCI3 = ^^*^^^*^jj0e + CU. 

3 . C4H3CIO4 + 3 . JCl = (C4H302)j|q^ _P 3 jj^(j1 ^ j^ 

In der Wärme zersetzt sich das essigsaure Jod in 
Kohlensäure, Jodmethyl und essigsaures Methyloxyd, 

(C4H302)j|q^ ^ 4C,C2H3J und ^hI^'}^«- 

Die oben erwähnten Nadeln, welche der Entstehung 
des essigsauren Jods vorangehen, zersetzen sich sehr leicht 
an der Luft wie im Vacuo und hinterlassen essigsaures Jod. 
Sie explodiren beim Erwärmen und geben dabei Chlorjod, 
Kohlensäure und essigsaures Methyloxyd, werden durch 
essigsaures Jod und Chlor zersetzt, lösen sich in Wasser 
ohne Jodausscheidung und scheinen denmach aus 

zu bestehen. 

Das Verfahren, aus essigsaurem Silberoxyd und Jod- 
cyan essigsaures Cyan zu bereiten (Compt, rend. t. I//, p. 139) 
lieferte kein gut charakterisirtes Product. Dagegen bildete 
sich bei Vermischen von gut abgekühltem Chloracetyl und 
Cyansilber eine pulvrige Masse, die erst zwischen 90 und 
100® gasige Producte ausgab, nämlich Kohlensäure, ein 
stark stechend riechendes farbloses Liquidum von 80 — 85® 
Siedepunkt und schöne Krystallnadeln (bei höherer Tem- 
peratur). Das Liquidum betrachtet der Verf. als Gemenge 
von essigsaurem Cyan und Methylcyanür, weil es sich mit 
Wasser imter Aufbrausen in Kohlensäure und Acetiunid 
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zerlege (0^0704 + 2H=2C + C4H5N02), und aus der 
wässrigen mit Chlorcalcium behandelten Lösung das Methyl- 
cyanür sich abdestilliren lässt Das letztere entsteht nach 
der Gleichung: C4H3Cy04 — C,04 = C4H3N. Weil die von 
der Einwirkung des Chloracetyls auf Cyansilber resultirende 
Masse trocken und das essigsaure Cyan flüssig ist> so nimmt 
der Ver£ an, dass zuerst eine feste Modification des letz- 
teren entsteht, die bei der Erwärmung in die flüssige Ver- 
bindung übergehe. 

Die Abscheidung des Methylcyanürs vom essigsauren 
Cyan durch Destillation hat der Verf. nicht zu bewerk- 
stelligen vermocht, da deren Siedepunkte zu nahe bei ein- 
ander liegen, er hat aber bemerkt, dass die ersten Destillat- 
antheile mehr Essigsäure enthalten, als die letzten, und 
meint, bei grösseren Mengen sei die Trennung durch 
fractionirte Destillation wohl ausführbar. Die Analysen 
dieses Gemenges wiesen aus, dass ungefähr gleiche Theile 
Methylcyanür und essigsaures Cyan darin enthalten seien. 

Die oben erwähnten Krystalle, das spätere Destillations- 
product nach der Flüssigkeit, lösen sich sehr leicht in 
Wasser und Alkohol, schmelzen bei 70® und kochen bei 
225^ schmecken süss, entwickeln mit kochender Kalilauge 
Ammoniak und haben die Zusammensetzung desDiacetamids, 
CgH^NO*. Dieses musste nach dem Verf. durch Einwirkung 
von essigsaurem Cyan auf Essigsäurehydrat entstanden 
sein: C4H3Cy04+C4H404 — C204 = C8HiN04. 

Auf ähnliche Weise wie zuvor angeführt, zersetzt sich 
auch das Product von der Einwirkung des Chlorbenzoyls 
auf Cyansüber in Kohlensäure und Phenylcyanür. Ange- 
nommen es entstehe zuerst benzoesaures Cyan, so ist die 
Zersetzung diese: CuH5Cy04 = C2O4 + Ci2H5t.y. 

In naher Beziehmig zu den bisher ^^^^^ ^^r^ 
1 1 T^ . 1^1.^ Schutzenbero' -:»,_ 

suchen stehen Experimente, welcUe ^^^^ ^^^^ |^^^ 

und Sengenwald (Compt, rend. t. ^^ '..„^„^po Natrr.»v ^"^^ 
Wirkung des. Chlorjods auf nitrobejxzoesa^«« Na^on ^^ 

steUten. Sie fanden, dass die nach ^^J^n Lter R^^Xx 
entstandene Masse bei trockner Destülation unter KoW_ 
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säureentbindung zerftlllt, und zwar liefert das BitrobeiiEoS- 
saure Gemenge im Rückstand Chlomatrium , Nitrobenzo^- 
sänre und ein in Kalilauge nnlösliches öliges Gemisch von 
Monojodnitrobenzin und einer krystallisirbaren Snbstans, 
die noch nicht näher untersucht ist. Das MornjodmärobenzM 
ist eine gelbe in Alkohol und Aether lösliche, in Wasser 
unlösliche Flüssigkeit von starkem Bittermandelölgeruch. 
Das brombenzoösaure Gemenge lässt im Rückstand Jod, 
Brombenzoesäure und ein öliges Gemisch von Monojodben- 
zin und einer bei 300® siedenden Flüssigkeit, die durch 
weingeistige Kalilösung in brombenzoesaures und phcnyl- 
saures Kali zerfällt, also aus brombenzoesaurem Phenyloxjd 
besteht. 

Die Entstehung des Jodnitrobenzins erklärt sich aus 
dem nitrobenzoesaurem Jod folgendermaassen : 

C|4H4(N04)Na04 + JCl = ChH4(N04)J04 + NaCL 

C,4H4(N04)J04 — C2O4 = C,2H4(N04)J. 

Die Bildung des brombenzoesauren Phenyloxyds findet 
aus dem brombenzoesauren Jod so statt: 

2 . Ct 4H4Br JO4 — (C2O4 + J2) = C|4H4(C| 2H5)Br04. 

Phmylsäure nnd Chlor jod wirken sehr energisch auf ein- 
ander und entwickeln grosse Mengen ChlorwasserstoflF. Das 
Product der Einwirkung lässt sich, nachdem man es zuvor 
durch Auflösen in Kali und Zusatz von Salzsäure von einer 
Quantität Jod befreit hat, durch Destillation im Vacuo in 
zwei Theile scheiden, eine Flüssigkeit und einen festen 
brüchigen amorphen Stoff. Die Flüssigkeit ist Monojodph&- 
nylsätire, farblos, syrupsdick, schwerer als Wasser und un- 
löslich darin, löslich in Alkohol und Aether, von anhalten- 
dem Geruch, mit Alkalien unkrystallinische Salze bildend. 

Der feste Körper ist Bijodphenylsäure, farblos, bei 110® 
schmelzend, wie die vorige riechend, sehr wenig in Wasser, 
besser in weingeistigem Wasser löslich und daraus in feinen 
Nadeln krystallisirend. Sie löst sich in Alkohol, Aether 
und den Alkalien, indem sie mit letzteren leicht lösliche 
Salze bildet. Durch Erhitzen zersetzt sie sich in Jod und 
Rosolsäure. 
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Die BUdung dieser beiden JodTerbindungen erklärt 
sieh so: 

CiiHeOj + JCl = C, aUs JOj + HCL 
C, jH« JO2 + JCl = C, 2H4 J,Oj + HCl. 



IL 
üeber Bildung und Zersetzung der Aether. 

Während die Verwandtschaftsgesetze , welche die Bil- 
dung und Zersetzung der Salze beherrschen, seit langer 
Zeit wohl bekannt sind, hat man nur unsichere Kenntnisse 
über die bei der Bildung und Zersetzung der zusammen- 
gesetzten Aetherarten obwaltenden Gesetzmässigkeiten. 
Durch eine grosse Reihe Versuche haben Berthelot und 
P^an de St. Gilles diese zu ermitteln gesucht (Compt. 
rend. LIII, 474; Z/7, 1263; ZF, 39. 210. 324), und wir 
theilen das Resultat ihrer Versuche nachstehend mit. 

1) Wenn ein Alkohol und eine Säure in gleichen 
Aequivalenten auf einander wirken und man entfernt nicht 
das bei dieser Einwirkung nothwendig sich bildende Wasser 
aus der Reactionssphäre , so geht zwischen beiden niemals 
eine vollständige Verbindung vor sich, wie lange sie auch 
mit einander in Berührung bleiben. Es tritt schliesslich 
ein Gleichgewichtszustand ein, hervorgerufen durch die Zer- 
setzungswiikung des entstandenen Wassers. Da» Gleiche 
findet im umgekehrten Sinn statt, wenn man diu au» d<tr- 
selben Säure und demselben Alkohol beßtc^hende Aetherart, 
mit 2 Aeq. Wasser vermischt, denBclben Bedingungen de» 
Versuchs aussetzt. Entfernt man aber in dem Kxporinn.nt 
der Aetherbildung das während derselben entstehende* Wanni-r, 
indem man z. B. Aethal und Stearinsäure m iniu* ^^^^^^^ 
Röhre bringt, die in eine andere mit ^assrnfri,u.^^ ^^^^^ 
versehene eingeschmolzen wird, so ncutrahsiren j.;,,.^^ ^\^^ 
und Säure vollständig. 

2) Die Quantität einer tmd derselben H^^^^^^ ^^.^ 

man mit verschiedenen Alkoholen "^"^^"^^^VV. ^ -i«ji,tf: 
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Aequivalente — in Wechselwirkung setzt, ätherificirt sich 
in den abweichendsten Fällen zu keinem grösseren Betrag, 
als zwischen 75 und 62 p.C. ihrer anwesenden Menge, im 
Mittel zu 68 p.C. Ein Gleiches findet statt bei einem und 
demselben Alkohol, der mit verschiedenen Säuren behandelt 
wird. Es scheint demnach die individuelle Natur sowohl 
des Alkohols als der Säure gleichgültig zu sein, und diess 
gilt auch für solche Fälle, in denen Säure und Alkohol in 
anderen als gleichen Atomgewichten mit einander vermischt 
sind. Eine Ausnahme machen nur die mehratomigen Al- 
kohole, wenn sie auf mehrere Atome einer Säure einwirken. 
[Die Angaben unter 5 stimmen damit nicht überein. D.RedJ 

3) Die Einwirkung gleicher Aequivalente eines Alko- 
hols und einer Säure geht bei niedriger Temperatur langsamer 
vor sich als bei höherer, sie ist aber im Beginn schneller ^ als 
wenn sie sich ihrer Grenze nähert. In Bezug auf die 
Menge der ätherificirten Säure und den Gang des Processes 
finden nach der Natur der verschiedenen Substanzen Unter- 
schiede statt. 

Belege dafür: 

Gleiche Aequivalente zwischen — 25® 

Essigsäure und Valeriansäure und 

Aethylalkohol Aethylalkohol 

gaben in 

Taffen P^ocentige Menge ^ 

lagen, ätherificirter Säure. ^^8®°' 



procentige Menge 
ätherificirter Säure. 



10 

14,0 

37,3 

38,3 

46,8 

48,1 

53,7 

55,0 



22 

72 

128 

184 

277 



3,2 

18,0 
21,8 
22,8 
31,4 



15 

22 

70 

72 
128 
154 
277 
368 

Gleiche 
lieferten 

in 4 Stunden bei 100<> 25,8 p.C. ätherificirter Säure, 

31,0 



Aequivalente Essigsäure und Aethylalkohol 



» 



» 



}} 



n 



f> 



9 
15 
32 
60 



J> 



» 



>» 



» 



>» 



» 



>♦ 



» 



» 



»> 



» 



»> 



» 



»> 



>7 



41,2 
47,4 
55,7 
59,0 
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in 83 Stunden bei 100® 60,6 p.C. ätherificirter Säure, 

-löO „ „ „ 65,0 „ 

„ 3 „ „ 170« 64,1 „ 

» ^2 „ „ „ 66,5 „ „ „ 

„ 22 „ „ 200« 66,4 „ 

also: 3 Stunden von 170« wirken ebenso wie 150 Stunden 
von 100« und mehr als 1 Jahr gewöhnlicher Temperatur. 

Im Allgemeinen steht die Schnelligkeit der Verbindung 
zwischen dem Alkohol und einer Säure der Reihe C2DH211O4 
im umgekehrten Verhältniss zu ihrem Atomgewicht imd 
ihrem Siedepunkt; je höher die beiden letzteren sind, desto 
langsamer ätherificirt sich die Säure. Die mehrbasigen 
Säuren, deren Atomgewicht denen einer einbasigen Säure 
vergleichbar ist, ätherificiren sich schneller als die letztere: 
so z. B. verglichen mit der Essigsäure (Aeq. = 60) die Wein- 
säure (= i^^) und Citronensäure (^P). 

4) Wenn Aethyl- und Amylalkohol in gleichen Aequiva- 
lenten mit derselben Säure (Essigsäure) gemischt werden, so 
ätherificiren sich in gleichen Zeiten bei niedrigeren wie bei hö- 
heren Temperaturen gleiche Mengen Alkohols. Aehnlich ist das 
Verhältniss auch bei dem Aethal, aber verschieden bei den- 
jenigen Alkoholen, welche nicht zu derselben Reihe gehören. 

Belege dafür: 

Aethyl-, Amyl-, Aethal-, Chole- Menthol- 
Es ätherificirten sich stenn-, 



Alkohol. 



in 22 Tagen bei ge- 
wöhnlicher Temp. 14,0 12,6 

in 72 Tagen bei ge- 
wöhnlicher Temp. 38,3 37,2 

in 128 Tagen bei ge- 
wöhnlicher Temp. 46,8 46,0 

in 154 Tagen bei ge- 
wöhnlicher Temp. 48,1 47,6 

in 277 Tagen bei ge- 
wöhnlicher Temp. 63,7 öö,5 ^,^ 

in 4 Stunden bei lOOO 24,9 ^^' 337 n»} 

in 9 Stunden bei lOQo 41 2 637 34*1 

in 40 Stunden bei 100« 69,8 ' ' i\^ 

in 10 Stunden bei 100® 43 V 
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Das Glycerin, ein mehratomiger Alkohol , TterVindet 
sich mit der Essigsäure bei gewöhnlicher Temperatur viel 
schneller als der Aethylalkohol. 

5) Bei Anwendimg mehrerer Aeqiiivalente Alkohol auf 
1 Aeq. Säure oder mehrerer Aeq. Säure auf 1 Aeq. Alkohol 
stellen sich folgende Resultate heraus: 

Das Maximum an Aether, welches gebildet werden 
kann, ist aus 



1 Aeq. Essigs. + 1 Aeq. 

Alkohol 66,5 

1 Aeq. Essigs. + 2 Aeq. 

Alkohol 82,8 

1 Aeq. Essigs. + 3 Aeq. 

Alkohol 90,7 



1 Aeq. Alkohol -f- 2 Aeq. 

Essigsäure 85,8 

1 Aeq. Alkohol + 2,9 Aeq. 

Essigsäure 88,0 

1 Aeq. Alkohol + 5 Aeq. 

Essigsäure 96,6 



Die Schnelligkeit der Aetherificirung ist in den Ge- 
mischen mit dem geringeren Alkoholgehalt anfangs viel 
grösser, als in den mit grösserem Alkoholgehalt, in letzte- 
ren aber wird sie gegen das Ende der Operation viel be- 
deutender gegenüber den ersteren. Diess beurtheilt man 
nach der Menge verbundener Substanz, die sich in jeder 
Stunde während eines Intervalls im Mittel gebildet hat 

Es wurden von 100 Th. Säure bei 100« ätherificirt, 
wenn sie gemischt war mit verschiedenen Aeq. Alkohol: 

1 Aeq. Alkohol 2 Aeq. Alkohol 5 Aeq. Alkohol 

Grenze. Grenze. Grenze, 

in 4 Stunden 25,8 38,8 27,8 33,8 17,5 19,3 

„15 „ 47,4 71,3 44,0 53,2 31,3 34,5 

„83 „ 60,6 91,1 72,2 87,1 72,2 79,4 

Für den Fall, dass eine gewisse Menge Säure ätheri- 
ficirt werden soll, ist es also vortheilhaft, 2 Aeq. Alkohol 
anzuwenden, weil in solchem Gemisch die Schnelligkeit bei 
gleich reichlicher Menge des Endproducts überwiegt. 

Der Gang der Operation, wenn mehrere Aeq. Sävre 
auf 1 Aeq. Alkohol wirken ist derartig, dass bei gewöhn- 
licher Temperatur die Menge zwischen 1 und 8 Aeq. Säure 
keine wesentlich grössere Geschwindigkeit bemerken lässig 
aber bei 5 Aeq. sehr augenfällig. Für den Fall, dass daher 
eine gewisse Menge Alkohol so vollständig und solmeU ak 
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m^^Hch ätherificirt werden soll, ist es zweckmässig, einen 
Ueberscliuss.von Säure zu wählen, was ja ancli bisher in 
der Praxis gewöhnlich zu geschehen pflegt. 

Belege daflir: 

Es wurden von 100 Th. Säure bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, im Oemenge mit 1 Aeq. Alkohol ätherificirt, wenn 
das Gemenge enthielt: 



in 
Tag«n. 


Grenze. 




Grenze. 




Grenze. 


Grenze. 


10 8,7 


12,9 


7,8 


9,1 


8,9 


9,7 


24,7 26,6 


19 12,1 


18,2 


13,4 


16,6 


15,0 


17,0 


— — 


41 20,0 


30,2 


24,6 


18,7 


24,2 


27,6 


43,4 44,9 


64 25,0 


37,7 


31,4 


36,5 


30,0 


34,0 


60,8 52,6 


103 34,6 


51,8 


46,0 


52,5 ^ 


50,7 


57,7 


66,3 68,5 


137 42,1 


63,4 


53,7 


63,6 


63,4 


70,4 


81,4 84,1 


167 47,4 


71,2 


61,8 


72,0 


69,1 


77,7 


87,6 90,4 


190 49,6 


74,7 


64,6 


74,1 


74,9 


84,2 


97,0 100,0 


bei 100«: 

• 














in 
Stund. 















4 25,8 38,8 47,1 54,9 57,6 59,4 

15 47,4 71,3 74,4 86,7 96,6 100,0 

83 60,6 91,1 79,2 92,5 96,6 100,0 

6) Die Flüssigkeit, welche zur Aetherbildung gedient 
hat, besteht stets aus der gebildeten zusammengesetzten 
Aetherart, aus unverbundenen Antheilen von Säure und 
Alkohol und aus Wasser, welches in Folge der Entstehung 
der Aetherart sich bildete. Es musste also auch durch den 
Versuch festgestellt werden, welchen Einfluss diese genann- 
ten Bestandtheile bei der Aetherificirung ausüben. 

Wird 1 Aeq. Säure mit 1 Aeq. Alkohol und mehreren 
Aeq. der neutralen Aetherart, die sich bilden soll, vermischt, 
so verlangsamt sich die Aetherificinmg, namentlich im Be- 
ginn, nach dem Maasse der zugesetzten neutralen Aetherart. 

Lässt man 1 Aeq. Säure, 1 Aeq. Alkohol und mehrere 
Aeq. Wasser, oder 1 Aeq. der neutralen Aetherart und 
mehrere Aeq. Wasser auf einander wirken, so drückt sich 
die Ghrenze (das Maximum) der zu ätherificirenden Substan- 
zen in dem Maasse des Wasserzusatzes herab. Ein grosser 
Ueberschuss von Wasser verbindert nicht die Verbindung 
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der Säure mit dem Alkohol, während er auch die vollstän- 
dige Zersetzung der neutralen Aetherart nicht herbeiführt 

• 

Belege : 

als Grenze. 
1 Aea. Säure + 1 Aeq. Alkohol liefern ätherificirte 

Substanz 66,5 

1 Aecj. Säure + 1 Aeq. Alkohol + 2 Aeq. Wasser 

liefern ätherificirte Substanz 56,9 

1 Ae^. Säure + 1 Aeq. Alkohol + 4 Aeq. Wasser 

liefern ätherificirte Substanz 45,7 

1 Aeq. Säure + 1 Aeq. Alkohol + 15 Aeq. Wasser 

liefern ätherificirte Substanz 25,0 

1 Aeq. Säure + 1 Afeq. Alkohol + 19 Aeq. Wasser 

liefern ätherificirte Substanz 23,0 

1 Aeq. Säure + 1 Aeq. Alkohol + 164 Aeq. Wasser 

liefern ätherificirte Substanz 11,0 

Es bildeten sich Essigäther aus 100 Th. Essigsäure im 
Gemisch mit Alkohol bei 100« 

1 At. Säure 1 At. Säure 1 At. Säure 

+ 1 At. Alkohol + 1 At. Alkohol + 1 At. Alkohol 

+ 2H. +190. 

Grenze. Grenze. Grenze. 

in 4 Stunden 25,8 38,8 22,1 37,6 1,4 6,4 

„ 15 „ 47,4 71,3 33,6 59,5 14,5 64,4 

„ 83 „ 60,6 91,1 51,7 93,0 21,3 93,0 

Von 100 Th. benzoesaurem Aether wurden zersetzt, 
wenn gemischt war 1 Aeq. bei 200® 

mit 6 Aeq. mit 17 Aeq. mit 166 Aeq. 

Wasser Wasser Wasser 

Grenze. Grenze. Grenze, 

in 7 Stunden 24,1 44,4 37,0 49,3 47,0 52,8 

Im Allgemeinen scheint rücksichtlich der Zersetzung der 
zusammengesetzten Äetherarten durch Wasser folgendes zu 

gelten : 

Die Aether der vierbasigen Säuren widerstehen der 
Einwirkung des Wassers länger als die der mehrbasigen 
(mit vergleichbarem Atomgewicht). 

Der grössere oder geringere Widerstand, welchen eine 
Aetherart der Zersetzung entgegenstellt, ist durch die Natur 
seiner Säure, nicht durch die des Alkohols bedingt. Die 
Äetherarten der am langsamsten ätherificirten Säuren leisten 
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gegen die Wirkung des Wassers und selbst der Alkalien 
den meisten Widerstand. So ist z. B. der bnttersaure 
Aether schwieriger zu zerlegen als der essigsaure und 
dieser schwieriger als der ameisensaure. 

7) Die Vorstellimgen , welche man über die vortheil- 
hafte Einwirkung des Drucks bei der Bewerkstelligung 
chemischer Verbindungen im Allgemeinen hat, erklären die 
Verf. für übertrieben und unbegründet, weil meistens falsch 
verstanden. Nach ihnen ist es nicht der Druck, welcher 
m den gewöhnlichen Experimenten in zugeschmolzenen 
Röhren so vortheilhaft wirkt, sondern die lange Zeit und 
bei hoher Temperatur fortgesetzte Berührung der in Wech- 
selwirkung befindlichen Substanzen. In gewissen Fällen 
ist allerdings der Druck von wesentlicher Bedeutung auf 
die Beschaffenheit und den Gang der Reaction und die 
nachstehenden Belege werden diess zeigen. 

In den Versuchen mit zugeschmolzenen Röhren pflegen 
dreierlei Ursachen zu wirken: 1) Druck, 2) Temperatur, 
3) grössere oder geringere Zusammendrückung, sei es einer 
Flüssigkeit, sei es einer Gasart 

Die Versuche lehren, dass die Wirkung des Drucks 
auf flüssige Gemische fast null ist, während er bei den- 
selben Gemischen im gasigen Zustande bedeutend sein kann. 
In einem gasigen Gemisch verlangsamt sich die Reaction 
um so mehr, je grösseren Raum dasselbe einnehmen kann. 
Andererseits rückt der gasige Zustand die Grenze des de- 
finitiven Gleichgewichts hinaus, und darum geht die Bildung 
eines neutralen Aethers aus seinen gasigen Bestandtheilen 
weiter, als aus seinen flüssigen. 

Belege : 

Von gleichen Aeq. Essigsäure und Alkohol wurden 

ätherificirt p.C. Säure: 

ohne Druck bei 50 Atmosphä- 
ren u. darüber 

bei 86^ in 1 Stunde 15 Min. 5,9 5,6 

„ 86—840 in 3 Stunden 15 Min. 12,8 12,6 

., 63« in 25—30 Stunden 49,4 48,7 
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bei 200^ in 10 Stunden 65,2, wenn 1 GrnL Mischung 

2,6 C.C. einnehmen konnte, 
bei 200^ in 10 Stunden 10,0, wenn 1 Orm. Mischung 

1351,0 C.C. einnehmen konnte, 
bei 200« in 208 Stunden 47,8, wenn 1 Grm. Mischung 

555,0 C.C. einnehmen konnte, 
bei 200® in 458 Stunden 49,0, wenn 1 Grm. Mischung 
1562,0 C.C. einnehmen konnte 
Essigäther gab mit 2 Aeq. Wasser bei 200® 
11,5 p.c. zersetzten Aether in ^ Stunde, wenn 1 Grm. Mi- 
schung 2,3 C.C. einnahm, 
0,5 p.c. zersetzten Aether in ^ Stunde, wenn 1 Grm. Mi- 
schung 20 C.C. einnahm, 
unmerkHche Spuren in 142 Stunden , wenn 1 Grm. Mischung 
476 C.C. einnahm. 

In den beiden ersteren der zuletzt angeftihrten 3 Ver- 
suche war ein Rest Flüssigkeit im Rohr noch vorhanden, 
so dass das Gas in beiden unter gleichem Druck stand. 

8) Wenn ein der Reaction untheilhaftiges Lösungsmittel 
für die auf einander zu wirkenden Stoffe angewendet wird, 
so wird die Wirkung verlangsamt. Die Verf. haben Aether 
und Benzin zu ihren Versuchen verwendet und fanden, 
dass Aether noch mehr verlangsamt als Benzin. Aber jene 
indifferenten Lösungsmittel sind doch nicht ganz ohne Be- 
deutung und die Schlüsse daher noch nicht unzweideutig 
genug. 

[Diese auszugsweisen Mittheilungen der angestellten 
Versuche sind noch nicht geeignet, der Kritik eine genü- 
gende Unterlage zur selbstständigen Würdigung der Schluss- 
folgerungen darzubieten. Darum verweisen wir auf die von 
den Verf. verheissene ausführliche Darlegung in ihrer Ab- 
handlung. D. Red.] 
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III. 

üeber die Constitution organischer Verbin- 
dungen, der Säuren, Alkohole, Aldehyde 

und Kohlenwasserstoffe. 

Von 

J. Qt. Oentel«. 

(Fortsetzung von Bd. LXXVHI, p. 243 dies. Journ.) 

In meinen früheren Abhandlungen über die stickstoff- 
haltigen organischen Verbindungen bin ich darauf einge- 
gangen/ Ansichten über die Constitution organischer Säu- 
ren niederzulegen, nach welchen ich zuvörderst die ver- 
schiedenen Sauerstoffsäuren des Schwefels (dies. Journ. 
LXXVin, p. 148) angeführt nnd eine neue Schreibweise 
für die Oxidsäure, Mesoxalsäure, und für die d^r Ameisen- 
säure homologen Säuren mit ihren Alkoholen tu s. w. vor- 
geschlagen habe. Ich werde nun nach jener Ansicht einen 
Theil der übrigen organischen Verbindungen behandeln, 
und ich hoffe, es wird sich zeigen, dass die Thatsachen 
einfachere Anschauungen über diese chemischen Verbindun- 
gen zulassen, als es bei den gegenwärtigen Ansichten der 
Kemtheorie der Fall ist. 

A. Sauerstoffsäuren des Kohlenstoffs. 

Von den Sauerstoffsäuren des Kohlenstoflfe will ich 
nach jener Ansicht über ihre Zusammensetzung neben den 
schon angeführten Oxalsäuren noch folgende aufstellen: 

COa + 00,HO, Oxalsäure. 

C02+2.CO,HO, Mesoxalsäure. 

1) C02 + C20,HO, Ehodizonsäure. 

2) COi + 2.C20,HO, Krokonsäure. 

3) 2.C0-f C20,H0, MeUithsäure. 

Die Bhodizonsäure entspricht nach dieser Formel am 
genauesten, die Krokonsäure ganz den vorhandenen Ana« 
lysen. Beide verhalten sich zur Kohlensäure, erstere wie 
die Oxalsäure, letztere wie die Mesoxalsäure, nur v&t «cl- 
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statt CO C2O ein Kohlensuboxyd mit der EoUensäure ver- 
bunden. 

Die Thatsache , dass rhodizonsaures Kali bei Zusatz 
von Kali sogleich, an der Luft aber jedenfalls in krokon- 
saures und oxalsaures Kali übergeht, erklärt sich nach 
folgender Gleichung: 

3(C02 + C2O, KO) + O = (CO2 + 2 . C2OKO) 

Krokonsaures Kali. 

+ 2(C0, + C0,K0) 

Oxalsaures Kali. 

Die augenblickliche Bildung dieser beiden bei Zusatz 
von Kali erklärt sich aus einem Luftgehalt desselben, denn 
wie man sieht, ist nicht viel O nöthig, um die Zersetzung 
hervorzubringen. 

Was nun die Mellithsäure anbelangt, so ungewöhnlich 
und auflfallend auch meine theoretische Formel fttr sie sein 
mag, so soll doch das Nachfolgende zeigen, dass sie diese 
Glieder enthält, und sie ihre Zersetzungen erklären lässi 
Einen andern Grund für sie werde ich weiter unten anr 
fähren ; zudem ist diese Verbindungsweise einer niedrigeren 
Oxydationsstufe des Kohlenstoflfs nur eine Wiederholung 
desselben Verhältnisses, das bei der Oxalsäure stattfindet. 
C2O ist zwar nicht bekannt, wohl aber C2CI im Halbchlor- 
kohlenstoflf und diess ist nicht so sehr zu verwundem, da 
in den Fällen, wo C2O sich bilden könnte, es sich eben 
in CO und C zersetzen wird, wie C2CI in C und GL 

Die neutralen Verbindungen der Mellithsäure sind nach 
dieser Formel 

a) 2.CO + C20,MO oder 

b) 3X(2.CO + C20)M203. 

Man hat von ihr folgende Zersetzungsproducte : 
1) Paramid, Aus 2(2.C0 + C20,H0)-fHAd hat man 
(CO + C20) + (CO + C2Cy)HO + 4HO. Demnach ist das 
Paramid kein Amid, also auch keine Basis, sondern viel- 
mehr eine Säure, Als Säure verhält es sich aber auch, 
denn man hat mit Hülfe der Ammoniakverbindung das 
Silbersalz hergestellt. Diese Verbindungen müssen da- 
her sein: 
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CO + C2O + CO + CzCy, HO, HAd, Ammoniakverbindung. 

CO + C2O + CO + CaCy, AgO, HAd, Silberammoniakver- 

bindung. 

CO + CzO + CO + CaCy.AgO, ammoniakfreie Süberver- 

bindung. 

2) Euchronsäure. Gmelin bemerkt in seinem Hand- 
buche, dass die Formeln der Euchronsäure nicht gut über- 
einstimmen, wenn man ihre Analyse mit der ihrer Salze 
vergleicht. In der That scheint das sogenannte euchronsäure 
Ammoniak nicht eine Ammoniakverbindung^ sondern eine Amid- 
säure zu sein. 

Die Formel 2(2 . CO + CaAd) + (2 . CO + C20)H0, wor- 
nach dasselbe basisches mellithsaures Mellithamid ist, stimmt 
ganz mit der Analyse überein. Während also bei ihrer 
Bildung einestheils Paramid entsteht, entsteht auf der an- 
deren Seite eine Amidsäure. Die nun aus dem basischen 
mellithsauren Mellithamid , dem sog. euchronsauren Ammoniak^ 
ausgeschiedene Euchronsäure entsteht me die folgende Glei- 
chung ausdrückt: 

3[2(2 . CO, C2 Ad) + 2 . CO + C2O, HO] + HCl, HO = 
= 3(2 . CO + C2 Ad + 2 . CO, C2O, HO) + HAd, HCl 

Euchronsäure. 

Die Euchronsäure ist also mellithsaures Mellithamid, 
und einbasisch, weil das Atom HO in derselben durch MO 
ersetzt werden kann, wie es sich in der That auch aus der 
Analyse des Silbersalzes ergiebt; dass das sogenannte 
euchronsäure Ammoniak für eine wirkliche Ammoniakver- 
bindung gehalten wurde, kommt davon her, dass bei obiger 
Zersetzung 1 Atom Ammoniak durch HCl gebildet und 
entzogen wird. 

DasParamid, oder dieSäureCO+C20+CO+C2Cy,HO, 
wenn sie in Ammoniak gelöst wird, geht offenbar in die 
Doppelsäure CO + C2O, HO + CO + CaCy, HO über. 

Als Schwarz die Ammoniakverbindung sogleich in 
Salzsäure tröpfelte, erhielt er seine sogenannte Paramidsäure, 
welche bei 170® 3,01 HO verlor und wofür er dann fand 

C24N3H5OM. 

Die Säure (CO + C2O, HO + CO + C2Cy, HO) 3 Mal 

genommen, ist C24N3H6O15. 

Joarn. f. prakt. Chemie. LZZ^VIll. 1. 2 
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Bei 170® hat Schwarz etwas über 1 At HO entfernt, 
das 2,88 p.C. beträgt, so dass also C24N3H50f4 znrück- 
blieb. Es würde bei stärkerem Erhitzen noch 2 At. HO 
entweichen, und wieder Paramid geblieben sein. 

Die Gleichungen für die Rückverwandlung des Para- 
mids und der Euchronsäure in Mellithsäure , halte ich fiir 
überflüssig anzuführen. Bei dem ersteren veranlasst es das 
Glied CaCy, bei der letzteren C2Ad. 

B. Der Ameisensäure homologe Säuren. 

Ich habe Bd. LXXVIH, 247 dies. Joum. schon ange- 
führt, dass sich alle die der Ameisensäure homologen Säu- 
ren, welche aus ihren sogenannten Nitrilen entstehen kön- 
nen, als substituirte Kohlensäuren betrachten lassen, so 
auch ihre Alkohole, Aldehyde, Aether, und nachgewiesen, 
warum ein Theil dieser Verbindungen Wasser enthalte, warum 
nicht die Aldehyde, und warum sie saurer und basischer Natur 
sind. Ein Theil dieser organischen Verbindungen konmit 
im organischen Reiche fertig gebildet vor. Wenn einmal 
nachgewiesen sein wird, dass unter Umständen Ammoniak 
und Kohlensäure Cyan oder Blausäure bilden können, wie 
es mit HAd und CS2 der Fall ist, dann wird ,man auch 
beweisen, dass z. B. Methylamin damit Cyanmethyl oder 
eine ähnliche Verbindung liefert, und dann wird man wei- 
ter schliessen, dass diese Ammoniake die Kohlenwasserstoffe 
in die Pflanzen bringen, in welchen sie die substituirten 
Kohlensäuren ausmachen oder hervorbringen. Aus ihnen 
ist ein grosser Theil organischer Verbindungen zusanunen- 
gesetzt, und diess vereinfacht die Beziehung der Kohlen- 
säure zum Wachsthum der Pflanzen. 

C. Aldehydsäuren und Reduetion der Aldehyde in 

ihnen. 

Ich habe an der so eben angeführten Stelle erwähnt, 
dass es nicht allein Aldehyd- Alkohole , sondern auch Alde- 
hyd-Säuren gebe, zu welchen ich die Milchsäure und Äepfel- 
säure rechne. Ausser der Milchsäure, welche künstlich 
hergestellt worden ist, kennt man noch die Mandelsäure, 
ameisensaures Berizaldehyd. Und zu den mit der Asparagin- 



Gentele: Constitution organischer Verbindungen. X9 

säure, dem zweifach oxalsanren Aldehydamid verwandten 
Säuren können noch folgende gerechnet werden, die künst- 
lich hergestellt worden sind: 

1) (CAdH + COC2H3) + SO2 + SO,, HO. 

Scbwefligsaures Aldchydammoniak. 

2) (CAdH + GOCH,) + CyO + CyO, HO. 

Trigensäure. 

Wenn auf diese Säuren nicht zu viel einer stärkeren 
Basis, oder eine zu starke Basis einwirkt, wodurch die mit 
dem Amid verbundene Säure abgeschieden wird, so ent- 
stehen offenbar 

(CAdH + CO(C,H3))S02 + SOiMO. 
(CAdH + CO(C2H3))CyO + CyOMO. 

Es versteht sich, dass ausserdem die vielen schweflig- 
sauren Salze der übrigen Aldehyde hierher gehören. Wahr- 
scheinlich würde auch CO2 solche Verbindungen mit den 
Aldehyden und dem Aldehydamid eingehen, wenn ihre 
Elasticität nicht so gross wäre, vermöge welcher sie die 
vorhandene geringe Affinität überwiegt. 

Folgende Säuren und ihre Zersetzungen erlaube ich 
mir hier anzuführen, um darzuthun, dass sie sämmtlich 
Aldehydsäuren sind. 

1) Äepfelsäure COH + 000^,2(00, + CO, HO). 

2) Cüronensäure COC2H3+COC2H3,3C02 + CO,HO. 

3) Weinsäure COH + COH, CO2 + CO, HO. 

4) Zuckersäure 2(C0H+ C0H)C02 + C0,H0. 

5) Glykolsäure COH + COH + CO2 + COH, HO. 

6) Milchsäure COH + COC2H3 + CO2 + COH, HO. 

7) Mandelsäure COH + COC^Hj + CO2 + COH, HO. 

1) Von der Äepfelsäure. 
a) Zersetzung durch Brom. Es entsteht Bromoform undCOj. 

COH+ COC2H3 + 2(C02 + CO, HO) + 2 . HO + lOBr = 
=CO2 + C02+(CBr2 + CHBr) + 4.CO2 + 7-HBr, 

Bromoform. 
Die Oxalsäure und die substituirte Kohlensäure wer- 
den zu Kohlenßäure, C2H3 in Chloroform verwandelt, eben- 
falls eine substituirte Bromkohlensäure. ^, 
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b) Durch Einwirkung von NO^ entsteht EseigBäure und 
Oxalsäure. Hier wird das Aldehyd in Essigsäure verwan- 
delt, worauf die Oxalsäure ebenfalls frei wird. 

c) Mit Vitriolöl Mit Vitriolöl giebt sie Essigsäure und 
Kohlenoxydgas. Es entsteht das Zersetzungsproduct der 
Oxalsäure und das Oxydationsproduet des Aldehyds. 

d) Durch behutsames Erhitzen mit Kalihydrat entsteht unter 
H-Qas Entwicklung essigsaures und oxalsaures KalL Das 
Aldehyd zersetzt in diesem Falle HO und bildet durch 
Oxydation essigsaures Kali. Mit dem Kali vereinigt sich 
auch die Oxalsäure. 

e) Wässrige Aepfelsäure mit Silberoxyd erwärmt, fUrbt 
letzteres bräunlich , erzeugt CO2 und Essigsäure. Diess ist 
ganz die Zersetzung, welche Oxalsäure und Aldehyd für sich 
mit Silberoxyd erleiden. 

f) Zersetzungen durch die Fäulniss. Bekanntlich geht der 
äpfelsaure Kalk in Berührung mit faulenden Körpern in 
bemsteinsauren Kalk über. Der Vorgang hierbei ist der, 
dass das Aldehyd COH+COC2H3 der Aepfelsäure in das 
substituirte Kohlenoxyd CH + CC2H3 reducirt wird, nach 
welchem Vorgange die Bemsteinsäüre dann CH + CCjHj 
+ 2(002 + CO, HO) ist. Sie lässt sich daher als eine sub- 
stituirte geschichtete Mesoxalsäure 

CO2 +gH,H0+C02 +cC2Ha'H^ 

betrachten. 

Ueber die Vorgänge bei der Bildung der Bernstein- 
saure aus Aepfelsäure sagt Lieb ig: Bei zuviel Hefe oder 
Käse entwickelt sich neben CO2 auch H-Gas und es ent- 
steht Essigsäure imd Buttersäure; aber die Buttersäure 
rührt hier vielleicht vom Casein her. Während die stick- 
stoffhaltigen Bestandtheile des Käses sich oxydiren und HO 
zersetzen, machen sie H frei, welcher letztere das Aldehyd 
reducirt. Bei zu grosser Menge der stickstoffhaltigen Sub- 
stanzen oder zu grosser Wärme entwickelt sich ein Theil 
H, der nicht zur Reduction verwendet wird, also im Ueber- 
Bchuss vorhanden ist. Ein Theil der Aepfelsäure mag sich 
indessen auch so oxydiren wie mit AgO, unter Bildung 
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Yon Essigsäure und CO2, wegen Luftzutritt, daher sie viel- 
leicht aus diesem Grunde nebenbei entsteht. 

Eüerher gehört auch die Bildung der Bemsteinsäure 
aus Aepfelsäure durch Einwirkung von HJ unter Abschei- 
dung von Jod, indem der schwächer an das Jod gebun- 
dene H unter Bildung von HO das Aldehyd auf gleiche 
Weise reducirt Aber die Bildung der Propionsäure durch 
HJ erfolgt nach der Gleichung 

COH + COC2H3 + 2 . CO2 + CO, HO + 3 . HJ= 
= CHj + CCjHa + CO2 + CO, HO + CO2 + CO, HO + 

2.HO+3J, und 
CH, + CC2H3 + CO2 + CO, HO = 
CO2 + COC4H5, HO == Propionsäure, 
wobei also das Aldehyd nicht blos reducirt, sondern in 
CH2 + CCsHa = C4H5 hydrogenirt wurde. Nebenbei muss 
noch Oxalsäure entstehen. Von dem substituirten Kohlen- 
oxyd GH + CC2H3 wird weiter unten die Rede sein. 

Wenn nun aber die Bernsteinsäure wirklich die von 
mir angegebene Constitution hat, so muss sich aus ihr 
durch Oxydation, wenn sie nicht die Oxalsäure trifft, wie- 
der Aepfelsäure herstellen lassen. Der einzige in diesem 
Sinne angestellte Versuch rührt von Trommsdorf her. 
Er destillirte die Bemsteinsäure mit Braunstein und Schwe- 
felsäure und erhielt Essigsäure. Aus dem Gliede CHf CCiHg 
-|-20 entsteht wieder Aldehyd, das mit mehr in Kmif' 
säure übergeht, während die 2 Atome OxalMäun; zu KiA^ 
lensäure oxydirt werden; entstand auch AaithUmins nU 
Zwischenproduct, so wurde doch auch nh auf ifWui)^t VV^Iünv 
wie durch den O von AgO sogleich wfnUtr Ä'rr«< t«tt, und 
zwar in dieselben Producte. 

g) Durch Erhitzung, Durch Erhitzung verwandelt nUU 
die Aepfelsäure unter Abscheidung von 2 Atomen W> in 
die Maleinsäure. Da hierbei die SättigungscapicitM ^h^ump 
wenig verändert worden ist, wie bei ihrem Ueb«r|fÄ#j|^if im 
die Bemsteinsäure, so traf die Zersetzung gleieUiiiljt u]n^\gi 
die Oxalsäure, sondern das Aldehyd. Da« leielit r^Avuar' 
bare Aldehyd in ihr wurde vielmehr durch dm H i*i 
Kohlenwasserstoff des Aldehyds selbst redmtkt, vüek 
gender Gleichung: 
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COH+ COCjHa + 2(C02 + CO, HO) = 
= GH + CC^H + 2(C0a + CO, HO) + 2 . HO. 

Es entstand also eine der Bernstetnsdure homologe Säure 
eines reducirten Aldehyds, welches letztere selbst COH 
+ COC2H sein würde, und dem unbekannten Aldehyd der 
Fumarsäure entspricht. Die Maleinsäure, nachdem sie ge- 
bildet worden ist, erleidet dann die weitere Zersetzung 
durch höhere Temperatur, dass das Glied CH+CC2H m 
2.C2H übergeht, wodurch dann aus 

CH + CC2 H + 2(C02 + CO, HO) 
2(C02 + COC2H,HO) 

d. h. 2 Atome Fumarsäure entstehen, welche Säure wieder 
in gewisser Beziehung der Ameisensäure homolog ist, und 
sich wie solche Säuren verhält. 

Des Beispiels wegen, wie die mit den Oxalsäuren ver- 
bundenen reducirten Aldehyde oder die CO in der Mes- 
oxalsäure substituirenden Kohlenwasserstoffe sich verhalten 
können, möge das Verhalten der Bemsteinsäure zu Ammo- 
niak erwähnt werden. Beim Behandeln von Bernsteinwein- 
äther mit wässrigem Ammoniak entsteht nämlich das 
Succinamid CH + CC2H3 + 2(C02 + CAd), also mit dem re- 
ducirten Aldehyd verbundenes Oxamid, das unter densel- 
ben Umständen bemsteinsaures Ammoniak giebt, wie das 
Oxamid oxalsaures. Aber beim Erhitzen giebt dasselbe, 
wie auch neutrales bernsteinsaures Ammoniak, unter Ent- 
wicklung von Ammoniak, letzteres auch von HO, das so- 
genannte Bisuccinamid C8NH5O4. 

Hierbei ging in CH + CC2H3 + 2(C02 + CAd) das 
Glied 2. CAd in HAd + HCy über, wovon HAd entweicht, 
letzteres aber sich mit dem Reste zersetzt zu 

CHC2H3 + CCy + CO2 + CO2, 

einem doppelt-kohlensauren Cy an -Gly hol- Alkohol, von denen 
später die Rede sein wird. Diese Verbindung ist eine was- 
serfreie Säure, welche Basen ohne Abscheidung von HO 
aufnimmt, aber keine Amidsäure, wie die eigentliche Succin- 
aminsäure CH+CC2H3 + CO2 + CAd -( C02+C0,H0 wäre. 
Die Eückverwandhing dieser Säure in Bernsteinsäure er- 
folgt nach der Gleichung: 
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CHC2Hs + CCy + 2.CO, + 4.HO = 
= CH + CCjHa + 2(C0, + CO, HO) + HAd. 
Da die Säure keine Aminsäure ist, so giebt sie auch 
eine Ammoniakverbindung, 

CHC2H3 + CCy + CO2 + CO2HO, HAd, 
denn es findet sich die ammoniakalisehe Silberverbindung 
CHC2H3 + CCy, CO, + CO2, AgO, HAd. 
Die eigentliche Succinaminsäure ist noch unbekannt, 
aber ihr Silbersalz, 

CH + CC2H3 + CO2 + CAd + CO2 + CO, AgO, 
erhielten Laurent und Gerhardt, als sie das Silbersalz 
der vorigen Säure einige Zeit kochten, nachdem ihm einige 
Tropfen Ammoniak zugesetzt worden waren. 

Dass die Bemsteinsäure für sich selbst erhitzt, trotz 
der Homologie mit der Maleinsäure, keine der Fumarsäure 
entsprechende Säure giebt, wird man später einsehen ler- 
nen, wenn ich gezeigt haben werde, dass in den der Amei- 
sensäure homologen Säuren der H wohl durch C2H, C4H, 
und die Carbtire C2H3, C4H5 etc. aber nicht durch C2H2 
ersetzt werden kann, wie hier geschehen müsste, wenn 
CH + CC2H3 in zwei andere Kohlenwasserstoffe zerfallen 
sollte, wie in der Maleinsäure geschah.' 

2) Von der Gitronensänre. 

Meine Formel erklärt zuvörderst, warum dieselbe drei- 
basisch ist. Aber sie enthält 1 At. H mehr, als nach der 
Kemtheorie darin angenommen werden kann, das darin 
enthaltene Aldehyd, das für sich auch schwefligsaure Al- 
dehydsalze giebt, ist aber das Aceton COC2H3 + COC2H3, 
das aber eben so wenig wie der ihm entsprechende Alko- 
hol, oder eben so wenig wie der Alkohol, COC2H3 + 
C(C4H)2, HO, eine der Ameisensäure homologe Säure bilden 
kann, und das entsteht, wenn aus den essigsauren Salzen, 
C02 + COC2H3,MO, zwei der letzteren Glieder zusammen- 
treten, während CO2 mit der Basis MO des essigsauren 
Salzes bei seiner Entstehung verbunden bleibt. 
2(C02 + COC2H3, PbO) -= 2(PbO, CO2) + COC2H3 + COC2H3. 

Der Vorgang ist einfach der, dass die suhuitnirtt Koh- 
lensäure von der wirklichen Kohle7isäure getrennt wird. 
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Um die zu besprechenden Zersetzungen leichter zu 
verstehen, so sei erwähnt, dass das Aldehyd, COCjHi 
+ COC2H3, durch oxydirende Mittel Essigsäure und Amei- 
sensäure geben kanfl, femer mit Chlor und Brom Chloro- 
iorm und Bromoform. Diess ist eine Folge des Verhaltens 
des Kohlenwasserstoffs, C2H3, wovon unten mehr die Rede 
sein wird. Die Bildung der Essigsäure und Ameisensäure 
durch oxydirende Mittel geht nach folgender Gleichung 
vor sich: 

(COC2H3 + COC2H3) + 60 = 
= (CO2 + COC2H3, HO) + (CO2 + COH, HO). 

Essigsäure. Ameisensäure. 

wobei nur ein Glied C2H3 in Ameisensäure übergeht, das 
andere in Essigsäure eintritt. • Bei stärker oxydirenden 
Mitteln, wobei die Ameisensäure zerstört wird, wird nur 
die Essigsäure übrig bleiben. 

Wenn Vitrolöl auf das Aceton einwirkt, so wird Me* 
sitylen erzeugt, und zwar durch Reduction des Aldehyds. 
Aber zu dieser Reduction wird ein Theil H in C2H3 ver- 
wendet, so dass dasselbe sein muss (CC2H3 + CC2H) , ein 
substituirtes Kohlenoxyd, welches wie ich nachher zeigen 
werde, die Zusammensetzungsweise aller reducirter Alde- 
hyde ist, welche selbst substituirte Kohlensäuren sind, nur 
dass die Kohlenwasserstoffe in ihnen verschieden sind. 
Durch eine gleiche Reduction des Kohlenwasserstoffs und 
Substitution eines Theils des im Aceton entsteht der 
Mesytiläther , COC2H + CHC2H3 , ferner das Jodmesityl, 
C JC2H -j- CHC2H3 , und das Chlorpteleyl , das dann aber 
(CCIC2H + CHC2H) sein muss. 

Es sind diess wieder Aetherarten, die Alkohole und 
Aldehyde haben können, ohne dass aus ihnen ohne Zer- 
störung der den O vertretenden Kohlenwasserstoffe der 
Ameisensäure homologe Säuren gebildet werden können. 

Ich gehe nun zu den Zersetzungen der Citronensäure 
über, um aus diesen zu zeigen, dass die von mir angenom- 
mene Constitution derselben die wahrscheinlichere sei. 

a) Sie gieht bei der trocknen DestiUation Aceton^ Citrakon- 
säure, CO^ und CO. Es finden hier offenbar zweierlei Zer- 
setzungen neben einander statt. Ein Theil der Säure zer- 
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etzt sich in Aceton und die Zersetzungsprodncte der Oxal- 
äure. Ein Theil des Acetons wird bei anderweitiger Zer- 
etznng auf Kosten seines eigenen H-Gehaltes reducirt, und 
lieses reducirte Aldehyd verbindet sich mit einem anderen 
Theile der Oxalsäure zu Citrakonsdnre, so dass neben ein- 
ander Acetm, COj,CO und Citrakonsäure auftreten, wie 
folgende Gleichung es veranschaulich machen wird. 

2((COC2H3 + COCjH,) + 3(C0, + CO, HO)) = 
= (COC2H3 + COC2H,) + 2 . COj + 2 . CO + 

Aceton. 

+ (CCiH» + CC,H) + 2(C0, + CO, HO) 

Citrakonsänre. 

Es mögen nun hier für diese Formel der Citrakonsäure 
auch einige ihrer Zersetzungen eingeschaltet werden. 

Nach Cahours giebt die concentrirte Lösung des 
citrakonsauren Kalis mit Brom das sogenannte Tribromsixal- 
üd und die von Gmelin sogenannte Bibrombuttersäure, 
%cide bibromotriconique CsLhonTB. Beide Zersetzungen finden 
leben einander statt: 

1) Für die sogenannte Bibrombuttersäure, (CC2H3 + CCjH) 
f 2(C02 + CO, KO) + 3Br = (CBrCjH, + CBrCjH) + CO, 
fC0,K0 + KBr+2.C0j. 

Diese Säure ist also eine Bromaldehydsäiire, worin Br 
ji die Stelle von O trat. Gmelin gab die Formel 
]!8Br2H604, aber alle Analysen gaben zu wenig H. Die 
iäure CBrC2H3 + CBrCjH+CO, + CO,HO hält nur 5 At.H. 

2) Für Tribromsixaldidy 

CC2H3 + CC2H + 2(C02 + CO,KO) + 8Br + 2.HO — 
= COC2H3 + COC2Br3 + 2.KBr+4.COj + 3.HBr. 

Tribromsixaldid. 

Durch Zersetzung des Kalis wird erst die Oxalsäure 
n CO2 oxydirt; durch Zersetzung des HO wird CCjH, 
f CC2H in das Aldehyd GOQja.Ji-\- COCjH verwandelt, 
welches durch den Bromüberschuss zu COC2H3 -j^ C0C2Br, 
►romirt wird. Diese Zersetzung zu Bromsixaldid wird 
flfenbar überwiegen, wenn die vorhandene Wassermenge 
rösser ist. COCjHj + COC^Br, ist offenbar das zur 
[älfte bromirte Aceton, 
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b) Oxydirende Körper wirken auf die Citranensäure ver- 
schieden ein; je nachdem der dargebotene energisch genug ein- 
wirkt y wird entweder nur die Oxalsäure oder auch das Aceton 
zersettt. 

Die Uebermang ansäure zersetzt sie gerade auf in COi 
und Aceton durch Zerstörung der Oxalsäure. 

Die Jodsäure wirkt nur langsam ein imd entwickelt 
Kohlensäure, so dass zu vermuthen ist, es werde eine Säure 
gebildet, die auf 1 Atom Aceton weniger als 3 At. Oxal- 
säure enthält. 

Die Salpetersäure giebt Oxalsäure und Essigsäure; bei 
grösserer Menge entsteht nur letztere ; in diesem Falle wird 
nämlich die Oxalsäure oxydirt, und die Essigsäure entsteht 
so aus dem Aceton wie oben angeführt wurde. 

Braunstein und Schwefelsäure entwickeln damit Kohlen- 
säure. Scheele. Quecksilberoxyd entwickelt damit gleich- 
falls CO2, wobei es wahrscheinlich ist, dass eine mit we- 
niger Oxalsäure verbundene Acetonsäure zurückbleibt. 
COC2H3 + COC2H3 -I- 1 oder 2 Atome Oxalsäure. 

c) Brom bewirkt in citronensaurem Kali die Bildung eines 
Oeles, das aus Bromoforrn und Bromoxaform besteht. Wenn 
das Bromoxaform die unten anzufahrende Zusammensetzung 
(C02 + CO(C4Br)5,HO) hat, und dasBromoformCBra + CHBr 
ist, so hat man für diese Zusammensetzung folgenden Vor- 
gang: 

(COC2H3 + COC2H3) + 3(002 + CO, HO) + lOBr = CBrj' 
+ CMBr aus C2H3 und = Bromoform + 2.HBr, und CBr, 
+ CCzBra aus CO + COC2H3 ; und CBrj + CC2Br3 = C4Br5 
wobei beide Atome O zur Zersetzung von 2(C02 + CO) in 
in 4.CO2 verbraucht werden, und das dritte Atom CO2 + CO 
mit CiBrs zu CO2 4"COC4Br5,HO dem Bromoxaform zu- 
sammentreten, d. h. ebenfalls zu einer substituirten Koh- 
lensäure. 

Das Bromoxaform ist daher eine der Ameisensäure 
homologe Säure, C02 + COC4Br5,HO, in der das Glied 
C4Br5 den Kohlenwasserstoff vertritt. C4Br5 ist aber CBr2 
-|-CC2Br3, daher zersetzt sich das Bromoxaform mit Kali 
nach folgender Gleichung in 
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CO2 + C0(CBr2 + CG2Br3)HO + 2 . KO = 
= CO2 + CO, KO + CO2 + CO, KO + (CBr, + CHBr) 

Oxalsaures Kali. Chloroform. 

Die Trichloressigsänre zersetzt sich mit tiberscliüssigem 
Kali ähnlich, nur wird hier bei der Bildung des Chloro- 
forms das Atom O des zersetzten HO zur Bildung von 
CO2 statt zur Bildung von CO verwendet. 

CO2 + COC2CI3, HO + 2 . KO = 
=2(K0, CO2) + (CCI2 + CHCl) 

Chloroform. 

Die Zersetzungen der Cüronensänre mit Chlor lassen sich 
vor der Hand nicht durch Gleichungen geben, und sind 
von Plantamour wohl kaum sicher ermittelt; denn erfolgt 
die Zersetzung der concentrirten Säure ohne Entwicklung 
von Kohlensäure, so muss sich in der Flüssigkeit Oxalsäure 
vorgefunden haben, was nicht ermittelt wurde. In diesem 
Falle kann sein Oel nicht 8 oder 10 Atome C enthalten, 
sondern nur 6. Es könnte daher eben so gut COCjCl« 
+ COC2CI3 als CsClgOa sein. 

d) Vüriolöl entwickelt damit COj und CO, durch Zer- 
setzung der Oxalsäure, und bildet eine gepaarte Schwefel- 
säure, die nicht näher untersucht wurde. Sie ist vielleicht 
eine schwefligsaure Aldehydsäure. Bei dieser Zersetzung 
entwickelt sich der Geruch nach Aceton. 

Alle diese Zersetzungen nun sprechen von der Existenz 
des Acetons und der Oxalsäure in der Citronensäure. Ob 
dem Aceton wirklich die gegebene Formel zukomme, da- 
von soll weiter imten die Rede sein. 

3) Von der Weinsäure und der Znckersäure. 

Giebt man denselben folgende Formeln 
(C0H-|-C0H) + C02 + C0,H0, Weinsäure, 
2(C0H -I- C0H)C02 + CO, HO, Zuckersäure, 
welche auch den angenommenen Formeln C8H6O12 ;Oi2H60|6 
nnd ihren Sättigungscapicitäten entsprechen, so ersieht man 
die Verwandtschaft dieser Säuren, und warum letztere in 
erstere tiberfuhrt werden kann. Das darin enthaltene Alde- 
hyd ist das Aldehyd der Ameisensäure, welches uocV xiV^X 
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für sicli bekannt ist, weil es sieh leichter oxydirt als die 
Oxalsäure. 

Diese Zusammensetzung erklärt, warum oxydirende 
Mittel bei Zuckersäure entweder Weinsäure und Kohlen- 
säure oder Ameisensäure, bei beiden Säuren Ameisensäure 
und Oxalsäure, oder blos Kohlensäure allein geben, näm- 
lich das vollständige Oxydationsproduct beider. 

Diese Formel erklärt noch mehr. Die weinsauren Salze 
z. B. von der Formel des tartersauren Antimonoxydkalis 
(COH + COH) + CO2 + CO, SbOa, HO + 
(COH + COH) + CO2 + CO, KO 
verlieren bei 100® das obige freistehende, dem SbOa zuge- 
hörige HO. Bei 200° verlieren sie noch 2 Atome HO ; hier 
erfolgt offenbar eine Reduction des Aldehyds, und es ent- 
stehen die Salze der Säure (CO + CH) + COj + CO, HO 
beim Brechweinstein 

(CO + CH, CO2 + C0,)Sb03 + 
(C0 + CH,C02 + C0,K0, 
welche Säure aber bei Wasserzutritt sich durch dessen Zer- 
setzung wieder in Weinsäure verwandelt. 

Was die Sättigungscapacität dieser Säuren anbelangt, 
so ist sie für die Weinsäure den bisherigen Erfahrungen 
entsprechend. Aber Heintz stellte ein Bleisalz von ihr 
dar, worin die doppelte Menge Pb enthalten war, und noch 
2 Atom H weniger, nämlich C8H2Pb40i2. Dieser Sache liegt 
gewiss ein anderer Umstand zu Grunde als die Sättigungs- 
capacität. Wir wissen, dass beide Säuren Kupfer- und Sil- 
beroxydsalze reduciren. Diese Reduction erfolgt ohne Zwei- 
fel durch das Aldehyd, das sich, wie schon gesagt, leichter 
oxydirt als die Oxalsäure. Es entsteht durch Oxydation 
des Aldehyds ohne Substitution, ohne Zweifel das Aldehyd 
COH + CO, von welchem weiter unten speciell die Rede 
sein wird. Dadurch geht die Weinsäure in COH -j- CO, CO2 
-fCO,HO und die Zuckersäure in 2(C0H + C0),C0, 
-|-C0,H0 über. Es ist zwar mit Sicherheit kein Bleioxy- 
dul Pb20 bekannt, aber längere Zeit war es auch bei Ag 
nicht der Fall. Nimmt man aber ein solches an, so erhielt 
Heintz bei der Weinsäure ein Salz dieses Oxyduls mit 
dieser Säure, welches sich unter Oxydation des H im Aide- 
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hyde der Weinsäure und unter Reduction des PbO zu PbjO 
bildete, denn 

2(C0H + COH + CO2 + CO, HO) + 4 . PbO = 
= 2(C0H + CO + CO2 + CO, PbjO) + 2 . HO = 
= C8H2Pb40,2 + 2.HO. 
bei der Abscheidung des PbjO zersetzt dieses HO und die 
Säure wird unter Aufnahme von HO wieder hergestellt. 

Auf ähnliche Weise muss es sich mit der Zuckersäure 
verhalten. Nach den bisherigen Erfahrungen bildet die 
Säure saure und neutrale Salze: 

2(COH+COH) + C02 + CO,MO + 
^^ 2(COH + COH) + C02 + CO,HO = 

= Ci2H9MOi2 und 
b) 2(COH + COH)C02+CO,MO)= 

= C6H4M06. 

Aber Heintz erhielt auch die Verbindung 

a) Cj2H6Pb40i2 und sogar 

b) CnH4Pb60i2. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach sind nun diese Verbin- 
dungen ebenso 

a) = (COH + CO + COH + C0H)C02 + COPbjO, 

b) = 2(C0H + C0)C02 + COPbaO H- Pb20, 

dass COH + CO ein Aldehyd ist, werde ich weiter unten 
beweisen, und dass es demnach auch die Säuren 

1) (C0H + C0) + C02 + C0,H0 und 

2) 2(C0H + C0)C02 + CO, HO 

3) COH + CO,2(C02 + CO,HO) 

geben muss, welche 1) und 2) wahrscheinlich entstehen, 
wenn Kupferoxyd auf weinsaures Kali und zuckersaures 
Kali einwirkt und es dabei reducirt wird, wo sie dann 
vielleicht vom Kali würden abgeschieden werden können. 
Die Säure entspricht der Glykolsdure. 

Uebrigens aber will ich bemerken, dass meine Formeln, 
welche die Constitution der Weinsäure und Zuckersäure 
ausdrücken sollen, gewiss ihr chemisches Verhalten eben 
BD gut erklären, wie die von Heintz; U7id was ihre Einfach- 
heit betrifft j so möge man urtheilen, da ich sie hier neben- 
3inander anfahre. 
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Heintz' Formel für Weinsäure: 

C2O2 ] C2O,) 
C2O404 + 0^0,0, 
H/H I H 1 

H 

Meine Formel (COH + COH) + COj + CO, HO. 

Heintz' Formel für Zuckersäure: 

C2O2 C2O2) ) C2O2] 

C2O4O, + C2H2 + C2H2 O4 
H/H hJ( h) 

h; h 

Meine Formel 2(COH+COH)C02 + CO,HO. 

Es ißt zu bemerken, dass beide Säuren bei der trock- 
nen Destillation Essigsäure geben. Diess kommt nicht da- 
von her, dass darin etwa schon CH2 oder C2H2 enthalten, 
ebensowenig, wie in der Oxalsäure COH enthalten ist, wenn 
sie dei der Destillation neben CO2 auch C02 + COH,HO 
Ameisensäure giebt. Auf nassem Wege wird es nur gelingen^ 
aus diesen Säuren Essigsäure herzustellen, wenn solche Processe 
angewendet werden, wie bei der Bildung der Bernsteinsäure 
aus ihr, wenn also H eingeführt wird. 

4) Von der Glykohänre, Milchsäare, Mandehäure. 

Die beiden letzteren sind bekanntlich künstlich darge- 
stellt worden. Sowie die Zersetzung der vorhergehenden 
Säuren namentlich durch oxydirende Mittel den Formeln 
entsprechen, so auch hier. Was die Glykolsäure betrifft, so 
wird noch weiter unten von ihr die Rede sein. 

D. Von der Reduetion der Aldehyde und der Alkohole 

für sich. 

Ich werde nachher zeigen, dass alle reducirten Alde- 
hyde z.B. (COH + COC2H3-HO) = (CO + CC2H3) ent- 
sprechend den reducirten Kohlensäuren (CO2 + CO2 — 20) 
= (CO-i- CO) Alkohole geben können und müssen. In den 
reducirten Aldehydsäuren, z. B. der Bemsteinsäure, wo 
(CH+CCjHj) mit 2(002 + 00, HO) verbunden ist und wo 
die Reduetion, wie angeführt wurde, durch disponirten H 
geschah, vertritt CH + CC2H3 die Stelle dieses reducirten 



Oentele: Constitution organischer Verbindungen. 31 

Idehyds. Es ist der reducirte Alkohol (COH + CHCjHa 
-HO — 2HO = CH + CC2H3. Um alles dieses zu bewei- 
n, muss ich damit begimien, darzuthun, dass diese Re- 
\ction der Aldehyde wirklich stattfinde. 

Die Bildimg des Carbothialdins mit Aldehydammoniak 
id CSa ist hiervon das einfachste Exempe^. Man hat aus 

COH + COC2H3 -f HAd + CS, -- 
= (CAd+ CC2H3 + CSa) + 2H0 

Carbothialdin. 

Ein anderes Exempel giebt die Bildung des ThialdinSj 
elches aus Aldehyd, Schwefelammonium und CS2 entsteht 
id das (CAd + CC2H3) + 2(CS + CC2H3,HS) ist 

Während erstere Verbindung eine neutrale Verbindung 
is Amids (CAd -f- CC2H3) mit der Säure CS2 ist, so kann 
; sich mit noch mehr einer andern Säure verbinden, da- 
T löst es sich in HCl, einer Säure auf, die auf keinen 
)mponenten derselben zersetzend wirkt. 

Das Thialdin ist seiner Zusammensetzimg nach sowohl 
iure als Basis. Als Amid des Alkohols 00+ CC2H3,HO 
inn es sich mit Säuren verbinden. Der mit dem 
Qiide verbundene Alkohol des substituirten Kohlenoxyds 
S + CC2H3,HS) ist ebenso eine Säure wie die entspre-' 
lende substituirte Kohlensäure (CSH + CHC2H3,HS), das 
genannte Mercaptan es ist; demzufolge muss es folgende 
^rbindungen des Thialdins geben können. 

1) (CAd + CC2H3, HCl) + 2(CS + CC2H3, HS). 

2) (CAd + CC2H3, NO5, HO) + 2(CS -t- CCjHa, HS). 

3) (CAd -f CC2H3, NO5, MO) + 2(CS + CCiHa, HS). 

4) (CAd + CC2H3, NO5MO) + 2(CS + CCiH,, MS). 
Hiervon sind die Verbindungen 1) und 2) bekannt 
Die Base, die hier mit ihrem Schwefelalkobol verbau* 

n ist, ist das eigentliche Aethylenamid 0Ad+C50jHi; 
tnn sie mit ihrem Sauerstoffialkohol verbanden iHt, wäre 
(CAd-|-CC2H3)i-2(CO-rOC2H„HO) and würde den 
larakter einer Basis und einer AminslUire zaglcich ha- 
a. Es zeigt sich hier die Wiederholung de« Verhaltens 
• substituirten Kohlensäuren, deren Amide sich gleichfalls 
t ihren Säureu zu Aminsäuren verbinden, und aas die- 
a Grunde gab ich der Mellitbsäure obige Formel; denn 
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analoger Weise möchte dasselbe Verhalten bei den noch 
niedrigeren Oxydationsstufen des Kohlenstoffs eintreffen. 

So wie nun aber aus dem Aldehyd durch Reduction 
vermittelst HAd (CAd4"C2H3) entsteht, so entsteht aus 
dem demselben Aldehyd entsprechenden Alkohol COH 
+ CHC2H3 + HO bei Einwirkung von Körpern, die das 
Wasser stark anziehen, z. B. von concentrirter Schwefel- 
säure im Ueberschuss, der reducirte Alkohol CH + CCjHj, 
ebenfalls ein suhstituirtes Kohlenoxyd, wenn der Alkohol 
(COH-+ CHC2H3,HO) die substituirte Kohlensäure ist. Es 
entsteht das ölbildende Gas 

(COH + CHC2H3, HO) + x(S03, HO) = 
= (CH i CC2H3) + x(S03,H0) + 2 . HO, 
was aber ebensogut als reducirtes Aldehyd betrachtet werden 
kann. 

Von seinen Derivaten, welche für sich bekannt sind, 
sollen nun folgende angefiihrt werden. Sie entstehen durch 
Substitution : 

(CH + CC,H3) ölbüdendes Gas, 

(CBr + CC2H3) Bromacetyl, 

CJ+CC2H3 Jodacetyl, 

CCI+CC2H3 Chloracetyl, 

CO + CC2CI3 Chloroxäthos, 

CC1+C(C2H2C1) sogenanntes Chlorformyl, 

001+ CCCjClaH) Aether von Ueberchlorformyl, 

CAd + CC2H3 im Carbothialdin, 

CS + CC2H3 im Thialdin, 

CO + CC2H3 Aethylenoxyd. 

Von diesen Verbindungen sind nun wieder die folgen- 
den bekannt. Sie verhalten sich zu den ersteren, wie die 
Alkohole zu den Aethern. Erstere sind also die Aether der 
subötituirten Kohlenoxyde, folgende ihre Alkohole. Die 
das HO vertretende zugehörige Säure lässt sich den letz- 
tem so entziehen, wie das Wasser oder die Säure den ge- 
wöhnlichen mit HO verbundenen Aethern, wodurch die vor- 
hergegebenen Aether frei werden. 

(C J + CC2H3) -f HJ. Zweifach-Jodvine. 
(CBr + CC2H3) + HBr. Zweifach-Bromvine. 
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(CC1+CC2H3) + HC1. Zweiiach-Chlorvine. Oel des öl- 
erzengenden Gases. 

(CS + CC2H8) + HS. Zweifach-Schwefelvine , auch im 
Thialdin. 

{CAd + CC2H3)+CSj. Carbothialdin. 

CCH-CCjCla.HCl. Hydrochlorat de Chlorätherose. 

(Co + CC2H8), HO ist unbekannt, sofern die Körper, welche 
die Reduction des Aldehyds COH+COC^H^ zu CO+'CCzHg 
durch Wasserbildung veranlassen , auch das Hydratwassr dieses 
Alkohols entziehen werden. 

Im Uebrigen ist (CO + CC2H3) im Lactid enthalten, 
wo es so entsteht, wie das reducirte Aldehyd CO + CH in 
der Weinsäure beim Erhitzen ihrer Salze. 

Da die MÜchsäure COH + COC2H3 f 2(C02 + COH, HO) 
ihr Anhydrid CCOH + COC2H3 + 2(C02 + COH) 

so ist das Lactid CO + CC2H3 + 2(C02 + COH) und 
das Lactamid von Felo uze (CAd + CCaHa + COj+COH) 
+C02 + C0H,H0. 

Es ist also nicht lactaminsaures Ammoniak. 

Das Lactid regenerirt die Milchsäure durch Was- 
serzersetzung auf dieselbe Weise wie die Säure 
(CO 4" CH)C02 + CO, in den weinsauren Salzen , wenn sie 
durch Erhitzimg 1 At H und O der eigentlichen Wein- 
säure verloren haben. 

Da aus CAd4"CC2H3, CS2 dem Carbothialdin wieder 
Aldehyd entstehen kann, so würde diess wohl auch mit 
CO + CC2H3 durch Wasserzersetzung der Fall sein, und 
3S wird daher zweifelhaft erscheinen, ob diese Verbindung 
in Gegenwart von Wasser existiren kann. Der Perchlorvin- 
äther ist aus (CCI + CC2CI3) durch Aufnahme von Chlor 
dargestellt worden; das substituirte Kohlenoxyd ging in 
die substituirte Kohlensäure über; aber auch aus dem öl- 
bildenden Gase CH + CC2H3 hat man neuerdings die Aether- 
schwefelsäure hergestellt, 

(CH + CC2H3) + 2(S03xHO) + HO ^ 
= (COH + CHC2H3, SO3 + SO3, HO, xHO 

Aetherschwefelsäure 
aus welcher dann Alkohol regenerirt wurde. 

Joürn I. praUl. Clieiuie. LX XXV 111. 1. ö 
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Die reducirten Alkohole, Aldehyde machen also wirk- 
lich substüuirte Kohlenoxyde aus, wie sie selbst substüuirte 
Kohlmsäuren, und diese nim ziemlich einfachen 9ick stricte 
an die Thatsachen haltenden Untersuchungen gehen uns eine viel 
klarere Ansicht über die Natur der Kohlenwasserstoffe und ihrer 
sogenannten Oxyde, Demnach wenn der sogenannte Aethyl- 
Wasserstoff = C4H6 

= CH2 + CHC2H3 analog CO2 + CO2, 
so ist COH + CHC2H3 Aether 

COH + CHC2H3,HO Alkohol und ölbildendea 
Gas = C4H4 ist 

:^ CH + CC2H3 analog CO + CO, 
dessen Substitutionsproducte so eben angeführt worden sind. 

Das Aceton entspricht dem Kohlenwasserstoff CHC2HJ 
+ CHC2H3, und das reducirte Aceton ist CC2H1 + CC2H8. 

Warum beim Behandeln des Acetons mit Vitriolöl 
CC2H3 + CC2H Mesytyl entsteht, ist schon oben angofiihrt 
worden. Mit O sind nun folgende Substitutionen in 

CHC2H3 -+ CHC2H3 möglich, nämlich: , 

COC2H3 + CHC2H3 Aether, und + HO Alkohol 

COC3H3 + CIC2H3 Aldehyd, Aceton. 

Wenn die Kerntheorie genöthigt ist, zusammengesetzte 
Verbindungen sehr weit von einander zu schieben, und 
z. B. für Stilbin einen Kohlenwasserstoff C28Ht2 anzuneh- 
men, so soll folgende Zusammenstellung der Benzoesäure- 
Derivate mit Klarheit zeigen, dass nur die Substitution und 
Reduction der Kohlenwasserstoffe der Aldehyde, Alko- 
hole es verursacht, dass manche derselben aus der Benzoe- 
säurereihe zu treten scheinen. 

1) Reihe der substituirten Kohlensäuren. 

Modus: CO2+CO2 

CH2 + CH(C,2H5) Toluol, aus welchem 
Cannizzaro Bittermandelöl dargestellt hat. 

COH + CHlCnHs) Benzoeäther. 

CAdH + CH(C|2H5) Toluidin. 

COH+CH(Ct2H5),HO Benzalkohol. 

COH-f COCCaHs) Benzaldehyd. Bittermandelöl. 

C02 + CO(Cj2H5)HO Benzoesäure. 
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COH + CO(C, jH,) + CO, + COH,HO Mandelsäare. Alde- 

hydsäure. 
COH + COCijHs +CO2 +CO(C„Hs)HO StUbinige Säure, 

Aldehydsänre? 
CO2 + CAdCCiHs) Benzamid. 
COj + CAd(C,iHs) + C0,+C0C,jH5,H0 Benzaminsäure. 

Subsüutionsprodiicte des Aldehyds und der Bmzofsäurr. 

COS + COCCiHs) Schwefelbenzoyl. 
COJ + CO(C„Hs) Jodbenzoyl. 
COCl + CO(C, jHs) Chlorbenzoyl. 
C0Br + C0(C„H5) Brombenzoyl. 
COCy + CO(C, iHs) Cyanbenzoyl. 
CSH + CSCCnHj) Schwefelbenzoyl. 
Ich übergehe diejenigen Verbindungen, in denen ein 
Theil H in (CijHs) selbst durch Cl, Br u. s. w. substituirt ist. 

Substitutionen des Alkohols. 

COH + CH(C,2H5)HO Benzalkohol. 
CClH + CHCCnHs) Chlortoluol, aus welchem 
Cannizzaro essigsmires Benzyloxyd, den Aether und das 
Bittermandelöl darstellte. 

CC1H+CH(C„H5)HC1 Chloralkohol. 

CCl, + CClCHs, HCl Hydrochlor-Trichlor-Toluol, ent- 
spricht der Benzoesäure. 

CC1,+CC1(C, 2H3Cl2)HCl Bihydrochlor-Quintichlortoluol. 
Chlorbenzoesäure mit Substitution von 2 H durch 2 Cl in 
(C11H5). 

CCI2 + CCKC, ,HsCl2)3 . HCl Trihydrochlorquintichlor- 
toluol. 

CCI2 + CCUCnHaCl,) Sexichlortoluol. Aether der vor- 
hergehenden beiden Verbindungen. 

2) Reihe der substituirten Kohlenoxyde. 

Modus: CO + CO. 

Der reducirte Kohlenwasserstoflf CH2 + CH(Ci2H5) ist: 

CH-|-CCi2Hs, entstehend analog 
CH + CC2H3; und CH+CC„Hs = Stilbin. 

CCl + CC12HJ Chlorstilben - AelVv«. 
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CGI + CCjHj + CH + CCnHs CHorBtUben- Aether. 

CGI + GG12H5 + GH + GC, 2H5, HGl Hydrochlor - Ghlor- 

stilben - Aether - Alkohol. 

2(GG1 + GG.jHs) + HG1 HydrochlorbichlorstUben-Alkohol- 

Aether. 

CS + CG, 2H5, HS Schwefelbenzen - Alkohol 

(GS + GGijHs) + (GN + GG^H») Thionessal. 

(GO + GG, 2H5) + (GN + GG, jH5)H0 ImabenziL 

GO + GG, 2H5 + GAd + GG, 2H5 Benzoinam. 

GH + GG, 2H5 + 2(GN + GG, 2H5) Benzoinamid. 

GH + GGiiHs + (GN+ CG, jH») + (GAd + GG, jH«) Hydro- 

benzainid. 

GAd + CCijHs + 2(GS + GG, jH5)HS Thiobenzaldin. 
CN + GG,2H5 + 2(GO + GG„H5) Azobenzü. 
GN + GG, jHs Benzonitril=CyC,2H5 = CCy(C,H,+C(C«H),) 
Das Benzen dagegen ist GOG,2H5 + GOC,2H5, ent- 
sprechend dem Aceton und sich auf gleiche Weise verhal- 
tend und analog entstehend. Es giebt mit Kali-Kalk Ben- 
zoesäure und Benzin. 

COCijHs + GOC, 2H5 + KO, HO 
= (GO2 + GOC, 2H5, KO) + G(HG,H3 + CCCH),) 

Benzoesaures Kali. Benzin. 

Da der KohlenwasserstoflF C12H5 in allen diesen Ver- 
bindungen CC2H3 + C(C4H)2 ist, entsprechend 

CO2 + CO, 

(CH2 + CH) = C2H3 in der Essigsäure; 

(CH2 + CC2H3)=C4H5 in der Metaceton- 
säure, von welchen Kohlenwasserstoffen unten die Rede 
sein wird, so können aus der Benzoesäure, wenn derselbe 
abgeschieden wird, bei H- Aufnahme wie im vorliegenden 
Falle, CHC2H3 + C(C4H)2, d. h. Benzin oder Fune, bei 
0-Aufnahme Carboläther, COC2H3 + C(C4H)2 und bei Gegen- 
wart von HO Carbolsäure, COC2H3 + C(C4H)2,HO enir 
stehen. So giebt das benzoesaure Kupferoxyd bei der 
trocknen Destillation die Carbolsäure, indem wohl erst 
Benzin entsteht, welches dem CnO O entzieht, worauf der 
gebildete Carboläther mit auf andere Weise gebildetem 
Wasser in den Carbolalkohol oder die Carbolsäure übergeht 

(Fortsetzung folgt.) 
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IV. 

Ueber Fumarsäure und Maleinsäure. Ge- 
bromte Bernsteinsäure, Maleinsäure und 

Aepfelsäure. 

Im HinbKck auf die Umwandlungsfähigkeit der Bern- 
steinsäure in Aepfelsäure und Weinsäure (s. dies. Joum. 
LXXXn, 313. 315) hat A. KekuU Versuche angestellt, 
ob sich nicht Fumar- oder Maleinsäure auf analoge Art in 
zwei der Aepfel- und Weinsäure entsprechende und um 
2 Atome Wasserstoff ärmere Säuren verwandeln lassen 
würden (Ann. d. Chem. u. Pharm. I. Supplem. p. 128). 

Das Experiment hat zwar der Voraussetzung nicht 
entsprochen, aber das bemerkenswerthe Ergebniss geliefert, 
dass die Fumar- und Maleinsäure sich in Bemsteinsäure 
umwandeln lassen und zwar vermittelst einer chemischen 
Reaction, die bis jetzt einzig in ihrer Art ist. 

Wenn man nämlich Fumarsäure mit Wasser und Brom 
im Wasserbad erwärmt, so wird das Brom aufgenommen 
und nach dem Erkalten erhält man Krystalle der Bibrom- 
bemstehisäure. Dieser Uebergang veranschaulicht sich ein- 
fach so: 

C8H4O8 + 2Br = C8H4Br208 

Fumars. Bibrombernsteins. 

Es addirt sich hier also das Brom zu den Elementen 
der Fumarsäure, was bei den organischen Säuren bisher 
ohne Beispiel ist, und das Product ist identisch mit dem 
Substitutionsproduct eines andern Körpers — wofür eben- 
falls noch kein Beispiel existirt. 

Die Identität dieser Bibrombemsteinsäure mit der aus 
Bemsteinsäure dargestellten zeigt sich besonders in der 
gleichen Zersetzung ihres Silbersalzes, welches, wie jenes, 
inactive Weinsäure liefert. 

Eine weitere ungewöhnliche Einwirkung zeigt das Ver- 
halten des Bromwasserstoffs und des Wasserstoffs im statu 
nascendi gegen Fumarsäure. Es scheint der Bromwasser- 
stoff sich ebenfalls direct mit der Fumarsäure zu vereinigen 
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und damit die Monobrombernsteinsäure, CgHsBrOg, zu bil- 
den. Indess hat die Identität der letztem zufolge der Un- 
vollkommenheit und Trägheit der Keaction noch nicht sicher 
festgestellt werden können. Leicht dagegen gelingt die 
Assimilation des Wasserstoffs. 

Wenn Fumarsäurelösung mit Natriumamalgam vermischt 
oder mit concentrirter Jodwasserstoffsäure erhitzt wird, so 
verwandelt sich dieselbe in kurzer Zeit in Bemsteinsfture: 
C8H408 + 2H = C8H808. Diese Reaction ist bis jetzt eben 
so isolirt, wie die oben erwähnte der Assimilation des Broms. 
Doch scheint sie nicht unerhört zu sein, sondern nur we- 
nig beobachtet, weil wenig versucht, denn der Verf. hat 
an der Itaconsäure dasselbe Verhalten gefiinden. 

Die Maleinsäure theilt mit der ihr isomeren Fumarsäure 
dasselbe Verhalten gegen Brom, aber es entsteht neben der 
Bibrombemsteinsäure zugleich eine beträchtliche Menge 
Bromwasserstoff und eine in Wasser leichter lösliche Säure, 
von welcher weiter unten die Rede sein wird. Auch die 
auf diese Art gewonnene Bibrombemsteinsäure liefert in- 
active Weinsäure. 

Ebenso wandelt Natriumamalgam die Maleinsäure direct 
in Bernsteinsäure, aber Jodwasserstoffsäure ändert sie zu- 
erst in Fumarsäure um. Noch leichter bewerkstelligt sich 
die letztere Verwandlung durch einmaliges Aufkochen der 
Maleinsäure in concentrirter Bromwasserstoffsäure. 

Obwohl aus den vorstehend beschriebenen Versuchen 
keinerlei Aufschluss über die Ursache der Verschiedenheit 
zwischen Fumar- und Maleinsäure erwächst, so ergiebt sich 
doch ein Aufschluss über die Beziehungen zwischen ihnen 
und der Bemsteinsäure und Weinsäure. 

Abgesehen von der grossen Differenz in den Eigen- 
schaften und der Zusammensetzung des Aethylens glaubt 
der Verf. dasselbe mit der Fumarsäure parallelisiren zu 
dürfen, wenn man nachstehende Reactionen vergleicht — 
vorausgesetzt, dass man die zur Zeit üblichen rationellen 
Formeln bei Seite schiebt und die empirische derselben 
beibehält: 
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Acthylen. Alkohol. 

C«H4 + 2H =C4H,0, 

Aethylenbromid. 

C4H4 + Br, =C4H«Br2 

Aethylbromid. 

C«H« + HBr=C4H5Br 

Aethylwasscrstoff. 

C«H«+2H =C4H6 

Glykol. 

C4H4H-2H =C4EU0, 



Fumars. Aepfels&ure. 

CgB^Og -|- 2H = CgHeOio 

Bibrombern- 
stcinsäure. 

C8H«08 + 2Br = C8H4Br,08 

Monobrom- 
berasteins. 

C8H4O8 + HBr = C8HsBr08 

Bernsteins. 

C8H4O8 + 2H =CgH608 

Weinsäure. 



I C8H40, + 2H =C8H«0|2 

Die Fumarsäure verhält sich also in eben der Weise 
als Radical der Weinsäure, wie das Aethylen das Radical 
des Glykols ist, und sie steht zur Aepfelsäure in derselben 
Beziehung wie das Aethylen zum Alkohol etc. 

Legt man die rationellen Formeln der Fumarsäure 
und Weinsäure zu Grunde, so ergiebt sich folgende Uebersicht 

Fumarsäure. 



Aethylen. 

C4H4 

Aethylen- 
bromid. 

C4H4Br2 

Bromwasser- 



Aethyl- 
wasserstoff. 

C4H6 



Alkohol. 

C4H«\H 

HIO2 



Bernstein- 
Säure. 

C8H2O4IH2 
HJO4 

Aepfelsäure. 

C8H,04|H 



Bibrombern- 
steinsäure. 

C8H204\Br2 

HJO4 

Monobrom- 
stoffs. Glykol. äpfelsäurc. 

C4H«\Br C8H204\Br 
H /Oj Ha/O« 

GlykoL Weinsäure. 

Die bis dahin noch nicht dargestellte Monobroml^fel- 
säure hat der Verf. leicht aus Fumarsäure und" ans Bern- 
steinsäure gewonnen und aus ihr hat er rückvfcip wieder 
die Aepfelsäure dargestellt. 

Die wenigen bekannten Thatsachen über im VertiaV- 
ten der Bibrombemsteinsäure veranlassten den ¥«£ xu ^Vu^rj. 
genaueren Untersuchung ihrer Salze und daraii 
producte (Ann. d. Chem. u. Pharm. L ^^li^P S^X • 
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Die dazu erforderliche Säure wurde nach firüher an- 
gegebenen Methoden (dies. Joum. LXXXII, 315) sowohl 
aus der Bemsteinsäure als auch aus der Fumarsäure dar- 
gestellt und der Verf. bemerkt nur noch, dass man in je- 
dem Rohr nicht mehr als 12 Grm. Bernsteinsäure mit 
12 CG. Wasser und 11 CG. Brom erhitzen solle, und dass 
die unreine braune Bemsteinsäure bessere Ausbeute giebt 
als die reine weisse. Im günstigsten Fall erhält man nur 
J der berechneten Menge, weil sich ausser Kohlensäure, 
Bromwasserstoflf, Bromoform noch andere Nebenproducte 
bilden. 

Die Bibrombemsteinsäure lässt sich auch, wie unten 
erwähnt werden soll, auf andere Weise aus der Fumarsäure 
gewinnen als nach der früher angegebenen Methode. 

Die Salze der Bibrombemsteinsäure sind zweibasig und 
krystallisiren zum Theil ziemlich gut. Saure Salze schei- 
nen nicht zu existiren. Sie zersetzen sich in kochendem 
Wasser alle, aber die Zersetzungsproducte sind verschieden 

je nach der Base, an welche die Säure gebunden war. 

^^ • 

Das Ammoniaksalz (NH4)2G8H2Br206 erhält man bei 
langsamem Verdunsten in grossen durchsichtigen Eaystallen, 
die sich sehr leicht in Wasser lösen. 

Das Natronsalz, Na2G8H2Br206 + 8H, scheidet sich aus 
Wasser in undeutlichen Krystallen, aus siedendem Alkohol 
in grossen perlglänzenden Blättern aus, die an trockner 
Luft verwittern und sich sehr leicht in Wasser lösen. 

Das Kalksalz ^ Ga2G8H2Br206 + 4H , bildet sternförmig 
' gruppirte Prismen, durch Alkohol aus wässriger Lösung 
gefilllt ein weisses Pulver. Es verliert bei 100® kein Was- 
ser, sondern wird erst bei 150® wasserfrei. 

Das Bleisalz fallt nieder, wenn Ammoniak zu der Mi- 
schung von Bleizucker mit dem Ammoniaksalz gesetzt wird. 

Das Silbersalz ist schon früher beschrieben (s. dies. 
Joum. LXXXn, 313). 

Der Aether der Bibrombemsteinsäure (G4H50)2G8H2Br20e 
entsteht leicht, sowohl durch Behandlung einer Lösung der 
Säure in absolutem Alkohol mit Ghlorwasserstoflfgas , als 
auch durch Zersetzung des Bibromsuccinylchlorids (s. unten). 
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eich auch daraus die Bildung der Bemsteinsäure bei Ein- 
wirkung des Natriumamalgams. 

Monobromäpfehanres Bleioxyd scheidet sich bei Vermi- 
schung des sauren Natronsalzes mit Bleizuckerlösung als 

amorphes fast unlösliches Pulver aus Pb2C8H3Br08, welches 
aus heisser Bleizuckerlösung umkrystallisirt werden kann. 
Das krystallisirte Salz verliert bei 170® 4,94 p.C. Wasser 

und besteht darnach aus Pb2C8H3Br08 + 2H. (Die Rech- 
nung verlangt 4,11 p.C.) 

Ob die Monobromäpfelsäure isolirbar ist, steht noch 
nicht fest 

Brommalefnsäure. Wird die neutrale Lösung des bibrom- 
bemsteinsauren Baryts gekocht, so wird sie sauer, es schei- 
det sich ein wenig des mit dem weinsauren isomeren Baryt- 
salzes ab und die Lösung liefert hinlänglich eingedampft 
ein in weissen Warzen krystallisirendes Barytsalz, von wel- 
chem man bei Zusatz von Alkohol zur Mutterlauge noch 
mehr erhält. Durch Waschen mit Alkohol befreit man es 
vom Brombaryum und durch Umkrystallisiren aus Wasser 
wird es rein. Dieses Barytsalz, das Hauptproduct bei je- 
ner Zersetzung, hat zwar zufolge zahlreicher Analysen eine 
sehr nahe mit dem bromäpfelsauren Baryt übereinstimmende 
Zusammensetzung, wird aber vom Verf als saures brom- 
maleinsaures angesehen, dessen Zusammensetzung im Fall 
eines Wassergehalts mit dem des bromäpfelsauren identisch 
ist Nun ist zwar das fragliche Barytsalz vor der Analyse 
bei 100® getrocknet worden, aber hierbei verliert es einer- 
seits nicht alles Wasser, andererseits schon etwas seiner 
Säure; daher das mangelhafte Zusammenstimmen der ana- 
lytischen mit den berechneten Daten: 

Berechnet als 
Bromäprels. Brommaleins. 
C 17,18 16,79 17,43 17,11 18»28 

H 1,19 1,19 1,10 1,42 0,76 

Br 29,51 29,59 29,22 29,53 - 28,52 30,4S 

Ba 25,53 25,41 26,06 24,90 24,74 25,38 25,17 24,85 24,84 24,44 26,09 

0— — — — — — — — — 28,57 24,89 

• • ^^ 

Der saure brommaleinsaure Baryt (BaH)C8HBr06 krys- 
tallisirt stets in Warzen und giebt, wenn er mit Baryt ab- 
gesättigt wird, im Kochen niemals weinsaures, sondern nur 
neutrales brommalemsaures Salz. 
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Die freie Brammalefnaänre erhält man durch Zersetzung 
!S Barytsalzes mit Schwefelsäure, aus dem zur Trockne 
idampften Rückstand mittelst Aether ausgezogen in grossen 
ismatischen Halbkugelaggregaten. Sie löst sich sehr leicht 
Wasser, Alkohol und Aether, schmilzt bei 125 — 126°, 
jrliert bei 150® Wasser und liefert dann eine bei 212*^ 
jstillirende Flüssigkeit Das Destillat bildet zwei Schieb- 
n, die sich geschüttelt wieder vereinigen und die ursprüng- 
3h krystallisirte Säure wieder geben. Diess ist auch das 
erhalten der Maleinsäure. Das Brommaleinsäureanhydrid 
Idet sich auch bei Destillation des sauren Barytsalzes und 
^reinigt sich auch mit dem übergegangenen Wasser zur 
ystallisirten Säure. 

Die über Schwefelsäure oder bei 100® getrocknete 
iure besteht aus CgHaBrOg. Sie giebt mit Eidk gekocht 
}ine der Weinsäure isomere Säure, mit Natriumamalgam 
icht Bernsteinsäure. Mit Ueberschuss von Brom erwärmt 
ebt sie ausser einigen Nebenproducten eine zerfliesslichc 
•ystallinische Säure, anscheinend Bibromweinsäure. 

Brommaleinsaures Natron bleibt beim Verdampfen als 
ures Salz in Gestalt einer strahligen Krystallmasse zurück, 
e hartnäckig Wasser zurückhält. Aehnliches Product giebt 
,s Satire bromäpfelsaure Natron (s. oben). Es giebt beim 
jchen mit Kalk keine dem weinsauren Kalk isomere Ver- 
udung. 

Das saure Barytsalz ist oben beschrieben. Das neutrale 
irytsalz, sei es aus Bibrombemsteinsäure oder direct aus 
•ommaleinsäure dargestellt, besteht aus weissen kleinen 
rystaUeo Ba^CgHBrOß, die hartnäckig WafiBer svfiek- 
Iten. 

Das neutrale Kalksalz, CajCgHBrOe "^T ^' JjJllJt? 
Warzen , welche über Schwefelsäure die Hfil» "i bei 
»0® den Eest ihres Krystallwassers verlieren, 
ift dasselbe völlig wieder aufnehmen. 

Das Bleisalz fällt beim Zusatz von 
ommaleinsäure als weisser Niederschl^* FMiffBr«.«^ 

2H, der bald krystallinisch wird xmd iNÄ 
Iwasser verliert. 
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Das Silhersalz, durch doppelte Zergetsimg erhalten, ist 
ein käsiger Niederschlag, der sich in kochendem Wasser 

löst Tind beim Erkalten in weissen Nadeln Ag2C8HBr04 
absetzt. Es ist in kochendem Wasser sehr beständig. — 
Dampft man dasselbe mit überschüssiger BrommaleYnsänre 
ein und behandelt den Rückstand mit Aether, so hinter 
bleibt ein in Wasser leicht lösliches saures Sal25, welches 
krystallisirt erhalten werden kann. 

Doppelsalze bildet die Brommaleinsäure mit Kalk- 
• • • 

Natron, (CaNalCgHBrOß + 4H, und mit Natron-Baryt 

Die mit Wemsänre isomere Säure, welche bekanntUch 
(s. dies. Journ. LXXXII, 313. 315) durch Kochen des bi- 
brombernsteinsauren Silberoxyds entsteht, bildet sich auch 
beim Kochen des neutralen bibrombemsteinsauren Kalks, 
zwar nicht in so reichlicher Menge, als die Theorie ver- 
langt, aber immerhin in solcher Quantität, dass diese Dar- 
stellungsweise empfehlenswerth ist. Gleichzeitig entsteht 
dabei ein leichtlösliches Kalk salz, dessen Zusammensetzung 
und Verhalten gleich dem des brommalemsauren Natrons 
und Baryts (s. oben) ist und welches daher entweder brom- 
maleinsaurer oder bromäpfelsaurer Kalk ist. 

Die auf diese Art gewonnene Isomere der Weinsäure 
hielt der Verf. früher (a. a. O.) mit Perkin und Duppa 
wegen des Verwitterns ihrer Krystalle und ihrer optischen 
Indifferenz für Traubensäure, bei genauerer Untersuchung 
derselben ist er aber von jener Ansicht zurückgekommen. 
Es findet sich nämlich in den Eigenschaften derselben eine 
einzige, welche eine constante Verschiedenheit von der 
Traubensäure darbietet, diese ist das Verhalten des Kalk- 
salzes. Auf die missglückten Versuche der Spaltung der 
Säure nach Pasteur's Methoden legt der Verf. keinen 
entscheidenden Werth, da er mit zu geringen Mengen 
arbeitete. 

Wird das Kalksalz aus viel siedendem Wasser um- 
krystallisirt, so scheidet es sich stets in durchsichtigen wür- 
felförmigen Individuen mit 6 At. Krystallwasser aus, wäh- 
rend das traubensaure Salz unter diesem Umständen in 
^leinen weissen Prismen mit 8 At. Wasser krystalliflirt 
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Dabei ist es gleichgültig, ob aus Fumarsäure oder Bem- 
steinsäure dargestellte Bibrombernsteinsäure angewendet 
wurde, oder ob man die aus dem bibrombemsteinsauren 
Silber resultirende Säure wählte — die Kalksalze aller 
dieser Produete verhalten sich gleich. Bei 180 — 200® ver- 
liert das Kalksalz sein Wasser und ist dann gleich dem 
natürlichen traubensauren zusammengesetzt. Löst man das 
Kalksalz in Salzsäure imd fällt mit Ammoniak, so scheiden 
sich kleine Prismen aus, die wie der gewöhnliche trauben- 
saure Kalk 8 At. Krystallwasser enthalten, die aber in sie- 
dendem Wasser gelöst beim Erkalten wieder die würfelför- 
migen Individuen mit 6 Atomen Wasser geben. Dasselbe 
geschieht mit den bei 200® entwässerten Krystallen. Schliess- 
lich unterscheidet sich der künstliche traubensaure Kalk von 
dem natürlichen durch etwas grössere Löslichkeit in Wasser. 

Die Bibrombernsteinsäure erhält man auch noch aus 

dem Fumarylchloridj wenn dieses in Bibromsuccinylchlorid 

übergeführt und dm^ch Wasser zerlegt wird (Ann. d. Chem. 

u. Pharm. 11. Supplem. 85). Das Fumarylchlorid ist eine 

bei 160® destillirende Flüssigkeit, welche aus (84 Grm.) 

Fumarsäure und (290 Grm.) Phosphorchlorid PCI5 bei 170® 

bereitet wird. Durch Erwärmen mit Brom bei 150® nimmt 

es davon 2 Atome auf und geht in das von Perkin und 

Duppa dargestellte Bibromsuccinylchlorid über 

C8H2O4CI2 + 2Br = CgHaBraO*, CI2. 
Fumarylchlorid. 

Dieses ist eine farblose Flüssigkeit von 218 -=-220® Siede- 
punkt, welche beim Kochen mit Wasser sogleich Bibrom- 
bernsteinsäure neben Salzsäure liefert und mit Alkohol den 
bibrombemsteinsauren Aether giebt. 

Das Anhydrid der Bibrombernsteinsäure entsteht durch Er- 
wärmen des bei 196® (nicht 176® nachPelouze) siedenden 
Maleinsäureanhydrids mit Brom auf 100®. (C8H206 + Br2 
= CgH2Br206.) Es bildet eine gelbe Flüssigkeit, die bald 
krystallinisch erstarrt, über gebranntem Kalk aufbewahrt 
das anhängende Brom verliert und aus Schwefelkohlenstoflf 
in farblosen Blättern krystallisirt. Diese schmelzen unter 
100® und zersetzen sich bei 180® in Bromwasserstoff und 
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Brommalemsäureanhydrid (CgHjBrjOf — HBr = CgHBrOt). 
Aus ihnen entsteht 

Isohibrombemsteinsänre , wenn man die Krystalle in kal- 
tem Wasser löst und die Lösung freiwillig verdansten 
lässt; kocht man aber die Lösung, so entweicht Brom- 
wasserstofif und es entsteht Isobrommalemsäure. Die Iso- 
bibrombernsteinsäure hat gleiche Zusammensetzung mit der 
Bibrombemsteinsäure, und das Anhydrid der letzteren muss 
wohl als das der Isobibrombernsteinsäure betrachtet werden. 
Sie bildet grosse durchsichtige Krystalle, CgHiBrjOg, die bei 
150^ schmelzen, sich leicht in Wasser lösen und sowohl 
dadurch, als durch mehrere Zersetzungsarten von der Bi- 
brombemsteinsäure unterscheiden. Bei 180" oder schon in 
wässriger kochender Lösung zersetzen sie sich in Isobrom- 
malemsäure. Dasselbe findet statt, wenn ihr Barytsalz in 
Wasser gekocht wird. Dagegen zerf&llt ihr Silbersalz in 
dieselben Producte wie das bibrombemsteinsäure. 

Die Isobrommaleinsdure f CgHsBrOg , am bequemsten 
durch Einkochen des in Wasser gelösten Isobibrombem- 
steinsäureanhydrids dargestellt, krystallisirt in kleinen stern- 
förmig vereinten Prismen, die bei 160® schmelzen, und un- 
terscheidet sich bei sonst grosser Aehnlichkeit von der 
Brommaleinsäilre durch ihren Schmelzpunkt und durch die 
leichte Zersetzbarkeit ihres Silbersalzes. 

Ausser auf die vorher angeführten Weisen entsteht die 
Isobrommalemsäure auch als Nebenproduct bei der Berei- 
tung der Bibrombemsteinsäure aus Maleinsäure und sie ist 
die oben erwähnte in Wasser leichter lösliche Säure. 
Es ist daher anzunehmen, dass bei diesem Process das 
Brom, eines Theils sich zu der Maleinsäure addirend, Iso- 
bibrombernsteinsäure bildet, andererseits mit einem Theil 
der aus Maleinsäure vermittelst Bromwasserstoflf entstande- 
nen Fumarsäure sich verbindet und damit Bibrombemstein- 
säure liefert. 

Dass die Maleinsäure durch Einwirkung von Jod- oder 
BromwasLerstoff in die Fumarsäure und nicht in eine mit 



Ueber Itacon-, Citracon-, Mesacon-, Brenxwein- u. Aconefture. 47 

dieser isomere Säure übergehe, hat der Verf. durch wieder- 
holte Versuche festgestellt, "ebenso, dass diese nämliche Um- 
wd.ndlung durch Kochen mit verdünnter Salpetersäure erfolgt 



V. 

Ueber Itaconsäure, Citraconsäure, Mesacon- 
säure, Brenz wein säure und Aconsäure. 

Da die Citronensäure bei trockner Destillation bekannt- 
lich zwei isomere Säuren liefert, welche mit den aus der 
Aepfelsäure abstammenden Isomeren eine gewisse Analogie 
zeigen und sogar ihnen homolog sind (wenn man ihre em- 
pirische Zusammensetzung vergleicht: C8H4O8, Fumar- und 
Maleinsäure, CioHeOg, Itacon- und Citraconsäure), so hat 
Kekul6 (Ann. der Chem. u. Pharm. I. Supplem. p. 338, 
n. Supplem. p. 94) versucht, auf dieselbe Weise chemische 
Veränderungen von homologer Form an der Citracon- und 
und Itaconsäure hervorzubringen, wie sie ihm an der Fu- 
mar- und Maleinsäure gelungen waren (s. vorstehende 
Abhandlung). In der That hat sich bestätigt, dass der 
Weg der Bromirung zu einer der Bibrombernsteinsäure 
homologen Säure führt, deren Silbersalz in eine der Wein- 
säure homologe Säure und Bromsilber zerfällt, auch hat 
man durch Addition von WasserstoflF die der Bemsteinsäurc 
homologe Säure erhalten. 

Die Itaconsäure nimmt sehr leicht Brom auf und bildet 
damit die Bibrombrenzweinsäure , CioHeBrjOg, wenn man in 
den dui*ch die Formel angezeigten Aequivalentverhältnissen 
die beiden Bestandtheile unter wenig Wasser zusammen- 
bringt Beim Erkalten der sich von selbst erhitzenden 
Mischung krystaUisirt die gebromte Säure aus und wird 
durch einmaliges Umkrystallisiren hinlänglich rein. Sie ist 
sehr leicht in Wasser, leicht in Alkohol und Aether löslich 
und zersetzt sich in ihren Salzen, wenn deren Lösung er- 
hitzt wird, ausnehmend leicht. Durch Natriumamalgam 
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wird sie in Brenzweinsdure, CioHgOg, übergeftflirt, und diese 
nämliche Säure bildet sich auch direct bei Behandlung der 
Itaconsäure mit demselben Mittel. Der letztere Weg ist 
sehr leicht ausführbar und man gewinnt die dabei entstan- 
dene Brenzweinsäure , wenn man die mit Salzsäure über- 
sättigte und eingedampfte Masse mit Alkohol auszieht, die 
alkoholische Lösung verdampft und den Rückstand mit 
Aether erschöpft. Einmaliges Umkrystallisiren aus Wasser 
macht die Säure rein. Sie bildet dann sternförmig grap- 
pirte Prismen, die bei 110 — 112,5** schmelzen, sehr leicht 
in Wasser Aether und Alkohol sich lösen und zweifellos 
mit der durch trockne Destillation aus Weinsäure und Trau- 
bensäure erhaltenen Brenzsäure identisch sind. Diess 
zeigen auch die Eigenschaften der Salze, von denen der 
Verf. folgende dargestellt hat. 

Brenzweinsaures Ammoniak verliert leicht die Hälfke 
seines Ammoniaks und geht in das lufdbeständige schön 
krystallisirbare saure Salz, CioH7(NH4)08, über. 

Brenzwetnsaurer Baryt ist sehr leicht in Wasser löslich 
und bildet kleine Prismen, die bei 100® aus GjoHsBa^Os 
bestehen. 

Das Kalksalz scheidet sich bei Bildung durch doppelt 
Zersetzung aus nicht sehr concentrirten Flüssigkeiten all- 

mählich in grösseren Krystallen ab, CjoH6Ca208 +4H, 
welche ihr Wasser erst bei 160® verlieren. 

Das Bleisalz bildet nach einiger Zeit ausscheidende 
sternförmig gruppirte Prismen, die in kaltem Wasser üßi 
gar nicht, in kochendem sich lösen. 

Das Silbersalz, ^ CioH6Ag208, löst sich in siedendem 
Wasser nur wenig, leichter bei Anwesenheit von etwas 
Ammoniak und krystallisirt dann in mikroskopischen 
Prismen. 

Die Salze der Bibrombrenzweinsäure zersetzen sich 
beim Erhitzen ihrer Lösungen stets unter Abscheidung 
beider Biomatome und der Process verläuft entweder nach 

der Gleichung: CiüH6Br208 + 4H=C,oH80,2 + 2.HBr, oder 
nach dem Schema: CioH6Br208 — 2.HBr=CioH408. Das 
erstere findet statt bei der Zersetzung der Säure durch 
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Slberoxyd und das gebildete Produet ist eine nur schwer 
kiystallisirende Säure, deren Barytsalz nahezu mit der For- 
mel CioHeBa20f2 übereinstimmte. Das zweite tritt ein beim 
Kochen der Säure mit den kohlensauren Salzen des Kalis 
und Natrons oder den Hydraten des Baryts und Kalks. 
Am besten gelingt die Zersetzung, wenn das neutrale Na- 
tronsalz gekocht, die dabei sauer gewordene Lösung mit 
kohlensaurem Natron wieder neutralisirt und darnach ein- 
gedampft wird. Aus der hinlänglich concentrirten Flüssig- 
keit krystallisirt dann das Natronsalz der 

Aconsäure in rhombischen Tafeln, die man durch üm- 
krystallisiren gross und wasserhell erhält. Dieses Natron- 

salz, CioHsNaOg + ^H, reagirt neutral, verwittert langsam 
und verliert bei 100® sein Krystallwasser. 

Das Barytsahf direct aus dem Salze der Bibrombrenz- 
weinsäure dargestellt, fällt durch Alkohol flockig aus der 
Lösung, zieht aber leicht Feuchtigkeit an. Aus siedendem 
verdünnten Weingeist krystallisirt es in Nadeln. 

Die Aconsäure ist krystallisirbar und sehr leicht in 
Wasser löslich. 

So wie die Itaconsäure, so werden auch Citraconsäure 
und die aus letzterer durch Erhitzen mit Jodwasserstoff bei 
100° gewonnene Mesaconsäure durch Natriumamalgam in 
Brenzweinsäure umgewandelt, von denen beide denselben 
Schmelzpunkt von 114** besitzen. Aus der Mesaconsäure 
kann man aber auch durch Digestion mit concentrirter 
Jodwasserstoffsäure bei 140° Brenzweinsäure erhalten und 
diese besitzt den Schmelzpimkt von 112,5°. Die aus der 
Citraconsäure dargestellte Brenzweinsäure enthält für sich wie 
in ihren Salzen etwas zu wenig Kohlenstoff (45,16 statt 45,45). 

Gleicherweise vereinigen sich auch Citracon- imd Me- 
saconsäure mit je 2 Atomen Brom und die dabei entstehen- 
den Säuren sind mit der Bibrombrenzweinsäure isomer, 
unterscheiden sich aber von der aus der Itaconsäure darge- 
stellten wesentlich und es existiren demnach drei isomere 
gebromte Brenz Weinsäuren, die der Verf. durch die Vor- 
setzsylben Ita-, Citra- und Mesa- imterscheidet, wobei an 
ihre Abstammung erinnert wird. 

Joürn. f. prakt. Chemie. liXXXVIII. 1. 4t 
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Die Citraconsäure vereinigt sich schon bei gewöhn- 
licher Temperatur, die Mesaconsäure erst bei 60 — 80® mit 
Brom. Die aus ersterer entstehende Citrabibrambren9y>emr 
säure ist sehr leicht in Wasser, Aether und Alkohol löslich 
und darum schwierig krystallisirbar. Die Mesahibrimbrma' 
weimävre ist weit weniger löslich als die vorige, aber leich- 
ter, als die Itabibrombreni^weinsäure , und krystallisirt nie 
deutlich. Die Salze beider zerlegen sich bei Anwesenheit 
von Base im Kochen sehr leicht und liefern ganz andere 
Producte als die entsprechende Zersetzung der Itabibrom- 
brenzweinsäure. Es scheidet sich nämlich nur 1 Atom 
Brom als Bromwasserstoff, gleichzeitig aber auch Kohlen- 
säure aus, so entsteht Bromcrotonsänrey 

C, oHfiBraOg = (HBr + 2C) = CgHsBrO*. 

Am bequemsten eignet sich das Kalksalz zu diesem Zweck, 
welches durch Vermischung von citrabibrombrenzweinsau- 
rem Ammoniak mit Chlorcalcium und Zusatz von Wein- 
geist, als weisses Krystallpulver, bei 120® = 0]oH4Br2Cas08, 
erhalten wird. Kocht man es in Wasser, so entweicht 
Kohlensäure und die Lösung setzt weisse Warzen von brom 
crotonsaurem Kalk ab: 

CioH4Br2Ca^08 = C8H4BrCa04 + CaBr + 20. 

Die Bromerotonsäure bildet lange platte Nadeln, ähnlich 
der Benzoesäure, schmilzt bei 65®, unter wenig Wasser 
selbst unter 50® imd löst sich schwer in kaltem, leicht in 
heissem Wasser. Heiss gesättigte Lösungen scheiden über 
50® ölförmige Säure aus, die langsam krystallinisch erstarrt 
Die Säure ist unzersetzt flüchtig, riecht entfernt wie Butter- 
säure und verwandelt sich in diese durch Behandlung mit 
Natriumamalgan, CsHgBrOt+Naa+Ha = CgHTNaO* + NaBr. 
Wahrscheinlich geht die Bromerotonsäure durch Auswechs- 
lung des Broms gegen ein Aequivalent Wasserstoff zunächst 
in Crotonsäure und diese unter Aufnahme von 2 Aeq. Was- 
serstoff in Buttersäure über. 

Bromcüraconsäure. Während die wasserhaltige Citraconr 
säure mit Brom kein Substitutionsproduct giebt, sondern 
sich nur additioneil verbindet, liefert dagegen das Anhydrid 
der Citraconsäure ein solches. Man erhält es durch Bc- 
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handlung des letzteren mit trocknem Brom bei 140^ in zn- 
geschmolzenen Röhren. Es siedet bei etwa 225® und krys- 
tallisirt ans Aether oder SchwefelkohlenstoflF in grossen 
Blättern, Ci^HaBrOio, welche bei 95® schmelzen. Wahr- 
scheinlich bildet sich zuerst-bei dieser Operation zweifach- 
gebromtes Brenzweinsäureanhydrid , welches bei weiterem 
Erhitzen unter Abscheidung von Bromwasserstoff das Brom- 
cdraconsäureanhydrid giebt, es gelingt aber nicht, das erstere 
rein darzustellen. 

Seltsamer Weise lässt sich das Bromcitraconsäurean- 
hydrid aus siedendem Wasser unverändert umkrystallisiren, 
während es in kaltem Wasser allmählich, in warmem 

schnell in Bromcitraconsäurehydrat, H2CjoH3Br06, übergeht 
Umgekehrt zerfällt dieses letztere sehr leicht, schon beim 
freiwilligen Verdunsten an der Luft oder über Schwefel- 
säure, in das Anhydrid und Wasser. 

Das Bromcitraconsäureanhydrid entsteht auch bei der 
Destillation der Citrabibrombrenzweinsäure und sammelt 
sicli theils im Retortenhals krystallinisch an, theils geht es 
als nachher erstarrendes Oel über: 

CoHeBrjOg =HBr + 2H + CoHsBrO«. 

Das bromcitraconsaure Silberoxyd scheidet sich aus der 
mit Ammoniak neutralisirten Lösung der Säure bei Zusatz 
von Silbemitrat als flockiges Präcipitat aus, welches bald 
krystallinisch wird. Es besteht bei 100« aus CoHaBrAgjO«. 

Das Barytsalz, auf ähnliche Weise dargesteUt, scheidet 
sich allmählich in deutlichen Krystallen ab. 

Das Kalksalz fällt bei Zusatz von Alkohol als ein 
krystallinisches Pulver. 



Betrachtet man die Zusammensetzung der AconsäT^j^^^ 
[taconsäure und Brenzweinsäure , so enthalten sie bei ^^^'[^ 
selben Menge Kohlen- und Sauerstoff, um je 2 Atom^ ^^^ 
ferirende Mengen Wasserstoff. Für die Brenzwei^^^ 
existirt ein Homologen in der Bernsteinsäure und f^^,^ ^^ 
Itaconsäure in der Fumarsäure, aber die Aconsaux-c^ ^^ 
biß jetzt noch isolirt da. Vergleicht man femer dio ^ X^\ 
anderen isomeren Säuren Citracon- und Mesacons^x^^^^^. 



4* ^^ 
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den aus der Aepfelsuure abgeleiteten Isomeren, der FrunBi- 
und Maleinsäure, so muss, wenn man als Homologon der 
Itaconsäure die Fumarsäure ansieht, die Maleinsäure dai 
Homologon für Citracon- oder Mesaconsäure sein, wenn 
man nicht etwa auch die Ftq^arsäure als Homologon der 
Mesaconsäure ansehen will. In der That zeigt die Fonuur- 
säure mehr Analogie mit der Mesaconsäure, denn sie ent- 
steht auf dieselbe Art aus der Maleinsäure wie die Mesa- 
consäure aus der Citraconsäure, und die Male]Lnsäure gleicht 
darin der Citraconsäure , dass sie wie diese leicht ein An- 
hydrid bildet, welches wieder durch Wasseraufnahme in 
dieselbe Säure übergeht. 

Die beiden aus der Aepfelsäure abstammenden Iso- 
meren, CgHiOg, unterscheiden sich von der Bemsteinsäure 
durch einen Mindergehalt von 2H. Die aus der Citronen- 
säure abstammenden drei Isomeren, CioHeOg, stehen in de^ 
selben Relation zu der Brenzweinsäure , einem Homologon 
der Bemsteinsäure. Beiderlei Abkömmlinge besitzen die 
bemerkenswerthe Neigung, durch directe Aufnahme von 
Wasserstoff in das ihnen zugehörige wasserstoflfreichßte Glied 
überzugehen und zwar liefert Fumar- imd Maleinsäure die 
Bemsteinsäure, Itacon-, Citracon- und Mesaconsäure die 
Brenzweinsäure. Während aber die durch Wasserstoffiaddi- 
tion in beiden Reihen entstehenden Endglieder identisch 
sind, finden zwischen denen durch Aufnahme von Brom 
entstehenden Producten wesentliche Verschiedenheiten statt 

Der Verf. sucht diese Thatsachen der Isomerien und 

was damit in Verbindung steht, durch die Hypothese zu 

C H O 1 
erklären, dass die Bernsteinsäure einerseits, * *H*I^*' ^^^ 

die Brenzweinsäure andererseits, *® TT*r04, geschlossene 

Moleküle seien, in deren constituirenden Atomen alle Ver- 
wandtschafteeinheiten gesättigt sind, während diess bei den 
wasserstoffärmeren Abkömmlingen derselben nicht der Fall 
ist. Je nachdem nun das eine Paar intraradicaler Wasser- 
stoffatome (welches durch die Verwandtschaft des einen 
Kohlenstoffdoppelatoms gebunden ist) austrete oder das an- 
dere entstehe aus der Bemsteinsäure entweder die Fumar- 
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oder die Maleinsäure. Da nun in der Brenzweinsäure drei 
Paar intraradicaler Wasserstoffatome vorhanden seien, so 
können sich darnach durch Austritt je eines Paares drei 
verschiedene Isomere: Citracon-, Itacon- oder Mesaconsäure 
bilden. Wie aber die Umbildung der Maleinsäure in die 
Fumarsäure und der Citraconsäure in Mesaconsäure vor- 
gehe, deutet der Verf. nicht an. 



VI. 

Ueber die gebromten Producte aus Itacon-, 
Citracon-, Butter- und Capronsäure. 

Dieselbe Versuchsreihe, welche Kekulä mit der Ita- 
con- imd Citraconsäure angestellt hat (s. vorstehende Ab- 
handlung), ist auch von Cahours {Compt. rend. t, LIV, 175 
u. ÖO6) ausgeführt. Beide Experimentatoren stimmen in meh- 
reren Thatsachen überein, in anderen entfernen sie sich von 
einander, wie wir im Verlauf dieser Mittheilung hervor- 
heben werden. 

Wenn Citraconsäure mit 2 Aeq. Brom behandelt wird, 
so entsteht durch Addition das gebromte Product CfoHeBrOg. 
Dieses ist nach Kekul^ die Bibrombrenzweinsäure , nach 
Cahours Bibromcitraconsäure , ein gebromtes Substitut 
einer der Bemsteinsäure homologen Säure. 

Wird diese gebromte Säure mit Kali nicht vollständig 
gesättigt und gekocht, so entwickelt sich Kohlensäure und 
es entsteht ein Kalisalz, dessen Säure aus Aether in langen 
Nadeln krystallisirt. Dieses Product soll auch entstehen, 
wenn Itaconsäure auf dieselbe Art behandelt wird, was 
nach Kekul^'s mit Analysen belegten Versuchen durch- 
aus irrig ist. Diese in Nadeln krystaUisirte Sl«e fend 
Cahours anfangs aus C8H6Br204 zusammei^scsetrt und 
erklärte sie mit der Bibrombuttersäure fftr identisch; später 
jedoch überzeugte er sich, dass er sich bdi derABslyse um 
16 p.c. Brom geirrt hatte, und ertheiH ätmm ihr dieselbe 
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Formel, welche Kekuli gefunden hatte, CsHsBrOf. Ca- 
hours nennt sie Monobrompropylallybäure^ nach Kekuli 
ißt sie Bromerotonsäure. 

Die Zerspaltung der Bibromeitraconsäure geht nach 
Cahours demnach in zwei Phasen vor sich: zuerst ent- 
steht unter Entwickelung von Kohlensäure CsHcBrtO« und 
aus dieser unter Entwickelung von BrorawasserstoffCgHjBrOV 
Die Säure CsHßBraOi betrachtet der Verf. als mit der Bi- 
brombuttersäure nicht identisch, sondern nur isomer. 

Die Bibromkuttersäure, welche der Verf. durch Erhitzen 
von Monobrombuttersäure mit Brom bei 140® darstellte, 
bildet lange farblose Prismen von 45 — 48® Schmelpunkt 
und 230 — 232® Siedepunkt, wobei sie sich ein wenig ze^ 
setzt. Sie bildet leicht einen Aether, wenn ihre heisse al- 
koholische Lösung mit ChlorwasserstoflFgas behandelt wird; 
derselbe ist flüssig, riecht angenehm und siedet bei 
191 — 193®. Mit Basen bildet die Säure im Allgemeinen 
lösliche und leicht krystallisirbare Salze. 

- Die Valeriatisäure verhält sich gegen Brom bei 140 — 146' 
ebenso wie die Buttersäure. Es bildet sich eine flüssige 
gebromte Säure, die zwischen 226 und 230® ohne merkliche 
Zersetzung siedet und einen Aether von 190 — 194® Siede- 
punkt liefert. [Mangel an Analysen lässt nicht erkennen, 
ob diese Säure einfach- oder zweifach-gebromte seL D. Red.] 

Capronsäure mit ^ Theilen Brom bei 140® behandelt, 
liefert eine farblose Säure von 240® Siedepunkt und einem 
der Capronsäure ähnlichen Geruch. Dieselbe* geht durch 
Behandlung mit Silberoxyd und Kalihydrat in Leucinsäure, 
mit Ammonihk in Amidocapronsäure d. h. in Leucin über. 
Der Verf. veranschaulicht diess durch folgendes Schema: 

CiaHiiBrO* + KH = HBr + CaH, aOe. 

CaHuBrO* + 2.NH3 =NH4Br + CnHii(NH2)04. 
Die oben erwähnte Monobrompropylallylsäure bildet 
leicht krystallisirbare Salze, und ist im Stande, sich mit 
weiteren Aequivalenten Brom zu verbinden. Dadurch ent- 
steht zunächst ein Product CgHsBraO*, welches an Kali ^ 
seines Broms und 1 At. Wasserstoff abtritt, C8H4Brj04; 
dieses nimmt seinerseits wieder Brom auf upd bildet 
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^H4Br40|, welches Product fernerhin durch Kali zerlegt 
werden kann. 

Aus der Propylallylsäure, C8H6O4, leiten sich nach dem 
Verf. drei gebromte Säuren ab, indem zuerst eine der Bi- 
brombuttersäure isomere entsteht, aus welcher nachher die 
Mono-, Bi- xmd Tribrompropylallylsäuren sich bilden. 

Die Monobromönanthykäure zersetzt sich mit Ammoniak 
in VaJeramidsäure und Alanin. 



VII. 

Ueber Acrolein und Acrylsäure. 

Behufs neuer Untersuchimg der acrylsauren Salze hat 
Dr. A. Claus (Ann. d. Chem. und Pharm. IL Supplem. 
P* 117) zunächst eine ausgiebigere Methode zur Darstel- 
lung der Acrylsäure, als wie sie Redtenbacher angiebt, 
ausfindig zu machen gesucht. Er behandelte desshalb 
das nach bekannten Vorschriften dargestellte Acrolein mit 
saurem fehromsauren Kali oder Braunstein und Schwefel- 
säure, mit Chlorwasser, Salpetersäure und dergleichen, er- 
nielt aber dabei gar keine Acrylsäure, sondern mit Hülfe 
des chromsauren Kalis nur Ameisensäure, mittelst Braun- 
steins eine schlammige Kohle, mittelst Chlorwassers ein 
Substitutionsproduct und mittelst Salpetersäure Oxalsäure 
neben Glykolsäure. Beim Stehen des Acroleins an der 
Luft entstand zwar ein wenig Acrylsäure, das meiste abe-r 
aber verwandelt sich in Disacryl. 

ICine bemerkenswerthe Verbindung bildete sic\i \^^* 

Behandlung des Acroleins mit alkoholischer Kalilft^^ 

unter lebhafter Einwirkung. Sie hat die EigenseK^^^* 

einer schwachen Säure, wird aus der Kalilösung ^ 

Säuren als amorpher, in Basen löslicher Köper gefa.Yw ^ 

sich leicht in Alkohol und Aether und besitzt di<* ^ * **^ 

mensetzung^ des Acroleins, jedoch mit sechsfach \^a^%^^*^ 

Atomgewicht. Der Verf. nennt die Substanz ^^ *^^»tl 
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Hexacrohäure, Sie schoidet sich aus alkoholischer LSsnng 
als Oel aus und erstarrt darnach amorph, treibt aus kohlen- 
sauren Alkalien die Kohlensäure aus und wird von ver- 
dünnten Säuren nicht angegriffen. Für sich erhitzt stösst 
sie unangenehm stechende Dämpfe aus, darauf ölige widrig 
riechende Producte. Ihre ganz unkrjstallinischen Verbin- 
dungen mit Basen, von d,enon der Verf. die mit Natron 
und Kalk analysirt hat, führen zu der Formel Cs«H240it. 
Mit Ausnahme der Salze der Alkalien und alkalischen Erden 
sind die übrigen in Wasser unlöslich. 

Nach allen vergeblichen Versuchen ist der Verf. schliess- 
lich bei Re dtenb ach er' s Methode für die Darstellung der 
Acrylsäure stehen geblieben. Er Hess das in dem drei- 
fachen Volum Wasser gelöste Acrolein zu frisch gef^tem 
in Wasser suspendirtem Silberoxyd fliessen, das gegen Licht 
geschützte Gefäss ein Paar Tage stehen, kochte auf, sättigte, 
mit kohlensaurem Natron, dampfte zur Trockne und zer- 
setzte mittelst verdünnter Schwefelsäure. Das Filtrat gab 
bei der Destillation die Acrylsäure und im Rückstand auf 
dem Filter war neben dem Silber etwas Hexacrolsäure be- 
merklich. 

Die Acrylsäure hatte die bekannten Eigenschaften und 
konnte nicht wasserfrei erhalten werden, da sie mit den 
Wasserdämpfen bei der Destillation übergeht. Von ihren 
Salzen sind nur das Silber- und Bleisalz leicht in deutlichen 
Krystallen zu gewinnen, alle übrigen sind zu leicht löslich. 
Sämmtliche verlieren bei 100*^ etwas Säure und lösen sich 
nicht mehr vollständig und bei manchen geschieht diess 
schon an der Luft bei gewöhnlicher Temperatur. Man be- 
reitet sie am besten durch directe Absättigung der Säure 
mit den betreffenden Carbonaten, aber ihre Lösungen sind 
meist mit Thierkohle zu entfärben, weil auch bei ganz 
farbloser Säure Gelbfärbung eintritt. 

Das Natronsalz ist leicht zerfliesslich und krystallisirt 
wasserfrei (Redtenbacher's Angabe von 3 Atomen Krys- 
tallwasser beruht auf einem Irrthum und einem Rechen- 
fehler) in dendritischen Efflorescenzen. Die von Redten- 
b ach er beschriebenen Prismen zu erhalten gelang dem 
Verf. nicht. 
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Das Kalisalz scheidet sich in filzig verwirrten ebenfalls 

3liquescirenden Nädelchen aus. KCeHaOa- 

Das Barytsulz trocknet zu einem Gummi ein, der all- 
ählich sternförmig gruppirte Nadeln bekommt, wenn un- 
3farbte Lösung angewendet war. Ein Theil des Salzes 
leibt beim Wiederlösen ungelöst als basisches. 

Das Kalksalz, CaCeHaOa, bildet kleine dicke Nadeln, 
e nach einiger Zeit undurchsichtig werden und fest am 
efUss haften. Bei 100® verlieren sie gegen 6 p.C. an Qe- 
icht, dieses ist aber nur Säure, kein Wasser. 

Das Bleisalz krystallisirt aus kochender Lösung in schön 

ideglänzenden Nadeln, PbCeHaOa, die im Luftbad unlös- 
jh basisches Salz geben, über 100® schmelzen und Säure 
isßtossen und stärker erhitzt verpuffend in schwarzes Koh- 
ablei sich verwandeln. 

Das Zmksalz bildet beim Abdampfen zur Trockne 

eine Krystallschüppchen , ZnCeHaOa, die sich ebenfalls 
loht zersetzen. 

Das Silbersalz y kann man nicht durch Sättigung der 
iure mit kohlensaurem Silberoxyd bereiten, weil hierbei 
ikocht werden muss und sich fast alles Silberoxyd redu- 
•t. Aber durch doppelte Zersetzung aus verdünnter Lo- 
ng gewinnt man es in prächtigen Nadeln, die sich in 
chendem Wasser ziemlich leicht lösen, jedoch dabei theil- 
ds zersetzt werden. 

Der acrylsaure Aether, den Redtenbacher nicht hatte 
rstellen können, wurde vom Verf. durch Zersetzen des 
eisalzes mit Jodäthyl ebenfalls nicht erhalten. 

Schliesslich stellte der Verf. noch einige Versuche aber 
B Verhalten des Acroleins zu dem Bisulfit des AxaaO' 
iks an, welche zu einem nicht wieder nach Willkfihr ä 
reitendem Körper, CnHioNSOg, führten. 

Die Basen, welche bei der trocknen Destillatiöii''j^ 
jroleinammoniaks (s. dies. Joum. LXXXI, 105) emi|P||^ 
Bchäftigen den Verf. zur Zeit. .' * 
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VIIL 

Notizen, 

1) Ceber die Synthese der Glykose. 

Ausgehend von der Ansicht, dass die Glykose ein 
sechsatomigcr Alkohol sei, "h 1^^^' ^^^ ^^^ das Chlo^ 

oder Brombenzin, C^HeBre, als dessen Aetherarten ansehen 
könne, hat Rosenstiehl (Compt rend. LIV^ 178) es vei^ 
sucht, an die Stelle des Chlors andere Säureradieale zn 
substituiren , um auf diese Weise vielleicht zur Synthese 
der Glykose zu gelangen. Dieses ist nun zwar vorläufig 
noch nicht gelungen, aber der Verf. verzweifelt nicht daran, 
wenn vielleicht bessere Salze zur Zersetzung gewählt wer- 
den möchten, als er angewendet hatte. 

Man Hess 30 Stunden lang ein Gemisch von 1 Atom 
Chlorbenzin, Ci2H(iCl6, und 6 Aeq. essigsauren Silberoxyds in 
essigsaurer Lösung bei 160^ auf einander wirken. Die Lösung, 
welche darnach alkalische Kupferoxydlösung reducirte, wurde 
mit Soda abgesättigt und mit Aether geschüttelt. , Beim Ver- 
dunsten des letzteren blieb ein gefärbtes bitteres Oel zu- 
rück, welches Kupferlösung stark reducirte und ein Ge- 
menge mehrerer Verbindungen zu sein schien. Es wurde 
mit verdünnter Schwefelsäure einige Stunden im Wasserbad 
behandelt, worauf sich kleine harte Krystalle, löslich in 
Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, Benzin und Schwefel- 
kohlenstoff ausschieden. Diese schmeckten sehr bitter, re- 
ducirten Kupferoxydlösung, entwickelten mit siedender ver- 
dünnter Schwefelsäure Essigsäure und hatten die Zusam- 

(C4H302)a)Q 

mensetzung C24H12 J ' 

Cl 

Durch Digestion von 2 Aeq. Chlorbenzin mit 3 Aeq. 

essigsaurem Silberoxyd unter gleichen Umständen erhält 

man schliesslich ein in heissem Wasser sehr lösliches, in 

öligen Tropfen sich ausscheidendes Product, welches zu 

einem harten Firnis» eintrocknet und in gelinder Wärme 
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schmilzt Seine ZosanimenBetzung näherte sich der Formel 

p TT 1 

fC*H O ) 1^*' ^^®^ ^^ scheint noch ein Gemenge zu sein. 

' 'cig 

Uebrigens war die Ausbeute in beiden Versuchen so 
ausnehmend gering und so viel Silber reducirt, dass man 
an anderweitige überwiegende Zersetzungsprocesse denken 
muss, für welche auch die reichliche Kohlensäureentwicke- 
lung beim Oefihen der Röhren spricht. 



2) Umwandlung des Zuckers in Mannit« 

Die Verwandlung der Aepfelsäure, Fumarsäure und 
Maleinsäure und Bemsteinsäure vermittelst Natriumamal- 
gam ist eine solche Nachahmung des Gährungsprocesses 
mittelst Käse, dass Ed. Linnemann (Annalen der 
Chemie und Pharmacie CXXIQ, 136) versucht hat, auch 
die Umwandlung des Zuckers in Mannit statt durch 
Gährung durch Natriumamalgam zu bewerkstelligen. Das 
Besultat des Versuchs war in der That das erwartete. 
Der Verf. modificirte Rohrzuckerlösung durch Schwefel- 
säure, entfernte die Säure und versetzte die concentrirte 
Flüssigkeit allmählich mit kleinen Stücken Natriumamalgam. 
Besser noch ist es, die Lösimg zuvor etwas alkalisch zu 
machen. Bei der Wirkung des Amalgams tritt starke Er- 
wärmung ein, so dass künstlich abgekühlt werden mag. 
Sobald die Einwirkung aufhört, die Lösung mit Schwefel- 
säure schwach angesäuert und mit K^reide neutralisirt ißt, 
wird die Hauptmenge des Sulfats auskrystallisirt , der Rest 
durch Alkohol gefällt und das Filtrat zum Syrup eing<}- 
dampft. Dann scheidet sich nach einiger Zeit reiner Mannit 
von 165—1660 Schmelzpunkt und der normalen Zusammen^ 
Setzung C12H14O12 aus. 

Man kann in Bezug auf die Zusammensetasung 4^» 
Mannit, welcher sich bei der Milchsäuregährung UksumU 
Uch stets bildet, als Analogen der Bernsteinsäwre Ih^im^h^u^ 
denn die DiflFerenz zwischen Mannit und seiner MuMi^nm^ 
stanz Zucker ist der Mehrgehalt de» -ersterea m t A^. 
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WasBerstoff und dasselbe findet statt zwischen Bernstein* 
säure und ihrer Muttersubstanz Fumarsäura 

Die von Berthelot beobachtete ümbUdung des Man- 
nits tind Zucker in der Gährung beruht augenscheinlich auf 
einer Oxydation von 2 At. Wasserstoff des Mannits, wie sie 
auch bekanntlich vermittelst Salpetersäure bewerkstelligt 
werden kann. Diese Gährung ist also der gerade Gegen- 
satz von der zuerst erwähnten. 

Welcher Zucker von den verschiedenen Isomeren, 
C12HJ2O12, es ist, der den Mannit bildet, ist noch zweifel- 
haft. Nach Berthelot scheint es der links drehende za 
sein, welcher aus Mannit entsteht, und nach dem Verl 
scheint es auch derselbe im intervertirten Rohrzucker «ti 
sein, welcher sich zu Mannit umwandelt. 



3) Einwirkung des Ammoniaks auf die Bromsubstitat' 
der Bnttersäure und Propionsäure. 

Wenn nach Friedel und Machuca {Campt, rwc 
t. LIV, 220) Monobrombuttersäure mit alkoholischem Ammd 
niak in einem zugeschmolzenen GefUss eine Zeit lang in 
Wasserbad erwärmt und der Inhalt mit Wasser und Blei 
oxyd bis zur Entfernung des Ammoniaks gekocht wird, ß* 
enthält das Filtrat nach Ausfallung des Bleioxyds mittete 
Schwefelwasserstoff eine Substanz von der ZusammensetztUM 
CgHoNOt. Dieses Homolog des Glykokolls krystallisirt * 
weissen perlglänzenden Blättern, löst sich ziemlich gut J 
Wasser mit schwach saurer Reaction, weniger in Weingeii 
schmeckt süss und bildet mit Chlorwasserstoff eine in sck 
nen Prismen, mit Bleioxyd eine in feinen Nadeln krystaÜ 
sirende Verbindung. 

Die Bibrombuttersäure erhielten die Verf. durch Ei 
hitzen der Monobrombuttersäure mit 2 At. Brom bei 140 
Das Product wurde wiederholt bei. 3 Mm. Quecksilberdruc 
destillirt, enthielt aber 1 p.C. Brom mehr als die Theori 
verlangt, und konnte nicht, wie Cahours von dieser Säui 
angiebt, krystallisirt erbalten werden. 



NoÜzeo. 61 

Die Bibrompropionsäure , auf gleiche Art gewonnen, 
erstarrt krystallinisch , sobald man das Gefllss öffnet. Die 
Krystalle sind farblos, in Wasser löslich, schmelzen bei 6ö® 
und destilliren nicht ganz unzersetzt bei 227^ 

Die beiden letzteren Säuren zerlegen sich leicht mit 
Silberoxyd und liefern dann Kalksalze, die durch Alkohol 
ftllbar sind, wie der glyceriusaure Kalk. 



4) Neue Methode zar Bestimmang^ kohlensaarer Salze. 

;. Es Steht fest, dass die wasserfreien Fluorüre, Chlorüre, 

j Bromüre und Sulfate der Alkalien durch schmelzendes 
zweifach-chromsaures Kali selbst in beginnender Rothgluth 
nicht zersetzt werden, dass aber beim Schmelzpunkt das 
Gemenge von Kalibichromat aus einem salpetersauren und 
einem kohlensauren Alkali nur Kohlensäure entwickf^lt, und 
r dass bei höherer Temperatur erst die Salpetersäure ausgo- 
trieben wird. Darauf gründet Persoz (Compi. rand. t. LIU, 
239) sein neues Ver&hren zur Bestimmung der kohlensauren 
und salpetersauren Alkalien, w«rlcL^ fcicL im Oemengf; Aar 
Handelsproducte Soda und d^^rgL nicLt ik;lt^m voriindciK 
Es lassen sich auf di^^i^m Wege «ifth alle kohlensaun'n 
Salze anderer Metalloxyde ^tiialytiren und »elbst die roh^;n 
Soda-Proben, wenn sie keine Kohle mecharjuch beigern^'nrt 
t enthalten. Denn das Kalibiebromat oxydirt die .Schw#;f«.V. 
5 alkalien, die Oxysulfurr^i , schwefligsauren und unt*^.-* 
■ Bchwefligsauren Salze ohne Oasentwickelung, die inf ^j^-,^, 
• Bestimmung der Kohlensäure von schädlichem EinflivHH ^c.' ' 
könnte. Auch die etwa beigemengten Hydrate lass<::ri m.' u 
nach dieser Methode ermitteln, wenn man nur win^t, . 
welchem stöchiometrischen Verhältniss die vorhanden^- f^ *^ 
Bydratirt zu sein pflegt. So z. B. ist in den vohea Vt, ^*^'*' 
Sorten nicht NaH, sondern meist NaH, enthalte^ -»'Lar 

Auf folgende Weise wird operirt: mit tmgf y^ 
nnngsröhre (wie sie zu organischen AnaljügB Ägj^' 
an einer Seite Chlorcalcium-, Kali- und lao^g^g^ ^^ 
iiunappafCkt und damit ein Aspirator vr* - 
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anderen Seite ein RöhrensjBtem, welches die Lvft ^ 
Wasser und Kohlensäure befreit Die zn untersucheD 
SubstanB wird mit dem 20 — 30 fachen Gewicht frisch j 
schmolzenen reinen Kalibichromats vermengt und si 
innig und fein gepulvert, wenn man Carbonate des Kall 
Baryts, Zinks und dergleichen analysirt, sonst im 6ege 
theil, damit die Kohlensäureentwickelung nicht zu stürmiM 
gehe. 

4 

5) Chemische Unterscheidung der fossilen BrennHoi 

Die unbezweifelte Abstammung der fossilen Brennstoi 
von einst lebenden Pflanzen hat E. Fr^my fCompt. rer 
t, LH, p. 114) zu üntersuchimgen veranlasst, wie weit i 
Substanz der crsteren mit dem Gewebe der letzteren cJ 
misch noch übereinstimmt und wie weit sie davon differj 
Dass eine grosse Verschiedenheit in vielen physikalisch 
Eigenschaften zwischen den fossilen Kohlen verschieden- 
geologischen Alters obwaltet, ist eben so bekannt wie d 
Thatsache, dass Kohlen von verschiedenen geologiscli« 
Formationen sich äusserlich sehr ähnlich sehen können. 

Der Verf. hat die in Rede stehenden Brennstoffe haap 
sächlich abweichend gefimden in ihrem Verhalten geg€ 
Salpetersäure, Alkalien, unterchlorigsaure Salze und e' 
Gemisch von Schwefel- und Salpetersäure. Es hat sie 
herausgestellt, dass man mit Hülfe dieser Reagentien in d 
That die von den Geologen nach den verschiedenen Altei 
formationen gemachten Classificationen als unterscheidb^ 
nachweisen kann. 

Ueber die Zusammensetzung und das Verhalten c 
Torfs, welcher unter allen fossilen Brennstoffen das mel 
unveränderte Pflanzengewebe enthält, hat der Verf. d- 
selbe wie Payen gefunden. Er charakterisirt sich duT 
die Anwesenheit der Ulminsäure und gestattet, dass hl 
mittelst Salpetersäure oder unterchlorigsaurer Salze reichlL 
Holzfasern und Zellen der Markstrahlen aus ihm rein d< 
stellen kann. 

Die Braunkohlen zerfallen in zwei Abtheilungen. D 
jenigen mit erkennbarer Holzstructur haben trotz deß^ 
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Das Fluor ist ein farbloses tmyerbrennliches Gas yo: 
eigenthümlichem Geruch nach Austern, ohne Wirkung an 
Glas, aber von so grosser Verwandtschaft enm Wasser, das; 
es augenblicklich davon absorbirt wird, und im Tageslich 
beginnt dann schnell Wasserzersetzung. Das Gas bleicb 
Lakmus wie Chlor. 

Man kann in GlasgefUssen auf mehrfache Art Flnoi 
gewinnen. Wenn Fluorwasserstoffsäure in einer Betorte mil 
Salpetersäure erhitzt wird, so entweichen anfangs wenige 
rothe Dämpfe, dann kommt ein Gas, welches, wenn difl 
Leitungsröhre imter Wasser taucht, so schnell absorbirt 
wird, dass das Wasser sogleich in die Retorte steigt 

Wird eine Lösung von Fluorsilber mit Chlor behanddi; 
so schlägt sich ein Gemenge von Chlor- und Fluondlber 
nieder, welches ziemlich lichtbeständig ist, denn es brännt 
sich nur ein wenig und verändert sich dann im SonnenUcht 
nicht weiter. Die Lösung entwickelt inzwischen Sauöf- 
stoffgas. 

Erhitzt man vorsichtig eine Mischung von Flusspatk 
übermangansaurem Kali und Schwefelsäure, so entweidi 
das austemähnlich riechende Gas, ohne dass das Glas irgend 
wie angegriffen wird. Wenn aber statt des übermangas 
sauren Salzes Braunstein genommen wird, dann entsteht e 
viel Fluorwasserstoff, dass der Apparat bald zerfällt Db 
Gas in Natron geleitet erzeugt ein krystallinisches SaL: 
welches der Verf. ohne Weiteres für Fluomatrium hält 

Ein Gemenge von Fluorkalium, übermangansaur^^ 
Kali und Salpetersäure, in Wasser gelöst, scheidet nft^ 
einigen Tagen zahlreiche, goldig glänzende krystallinisd 
Blätter aus, welche dem Glimmer ähneln und Kalia^ 
Mangan, Fluor und Silicium enthalten. 
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nur duldet; was bisweilen leicht an den vom weiasen Licht 
direct getroffenon Stellen zu geschehen pflegt, besonden 
wenn das Chlorblei zu concentrirt oder zu sauer war, ir.; 

Durch Einfluss der Wärme sieht man gewöhnlich die 
Farben intensiver werden^ besonders wenn das Licht duck 
die ganze Dicke der Chlorsilberschicht gewirkt hat In 
entgegengesetzten Fall macht die Wärme die blauen SteUa || 
violett und die schwarzen roth; aber bemerkenswerter |j 
Weise ist es die Einwirkung der Wärme auf den im 
Lichte veränderten Firniss, wodurch die aogenblicklick 
Fixirung der heliochromischen Farben erfolgt 

Wenn der Chlorbleifimiss nach dem Auftreten der 
Farben angewendet wird, bewirkt er zwar grössere Bfr 
lebung derselben, aber weit geringere Haltbarkeit, als wen 
er vorher aufgetragen wird, und dennoch wird das fr 
scheinen der Farben durch ihn nicht verzögert 

Ln Allgemeinen bewirken alle Firnisse auf dem Ctißt- 
sUber, mag man sie vor oder nach dem Erscheinen der 
Farben auftragen, im Licht eine Schwärzung der hellea 
Stellen des Bildes ; nur die Bleisalze, insonderheit das Chlo^ 
blei, machen sie weiss. 

Mehrere Salze, z. B. das schwefelsaure und salpeter 
saure Kupferoxyd, wenn sie mit dem Dextrin auf der ChIo^ 
silberschicht vor der Aussetzung ans Licht aufgetragen 
werden, beleben gewisse Farben und lassen sie vorileI^ 
sehen, aber fixiren sie nicht hinlänglich. 

Wenn man die Platte ganz rosafarbig anlaufen iBaA, 
so erzeugen sich die Farben schneller, die Lichter sind 
weisser und die Beständigkeit ist grösser, aber im Allge- 
meinen sind die Töne weniger lebhaft. 
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Ucber die Speetra der alkalischen Metalle. Q7 

X. 

TJeber die Spectra der alkalischen Metalle. 

Bekanntlich zeigen manche metallische Gase im Spectro- 
dtop unter gewissen Umständen eine Anzahl Lichtlinien, die 
Üe unter anderen Umständen nicht beobachten lassen^ und 
besonders ist es eine hoch gesteigerte Temperatur, welche 
mehr Lichtlinien zum Vorschein bringt, als eine niedrigere. 
Dieses haben Wolf und Diacon (Compt. rend. t LV, 334) 
auch an den Spectren der Alkalimetalle beobachtet 

Sie leiteten Wasserstoffgas durch ein krummes Rohr, 
in dessen tiefster Stelle das Metallkügelchen lag, erhitzten 
diese und zündeten das austretende Wasserstoff an. Die 
Flamme desselben zeigte dann im Spectralapparat andere 
Erscheinungen, als wenn dasselbe Metall auf gewöhnliche 
Weise im Bunsen' sehen Brenner verflüchtigt wurde. 

Natrium Hess sechs wohl charakterisirte Lichtlinien auf 
Folgenden Theilstrichen der Scala wahrnehmen: 

105,7 100 95 80 74 60,7*). 

Von diesen war die intensivste 100, demnächst kam 95, 
dann 74, dann 60,7 und 105,7, endlich 80. Sie hoben sich 
auf einem leicht gefärbten Untergrunde ab, der von Theil- 
strich 110 bis 35 sich erstreckte. Dieser Untergrund war 
kein continuirlicher, sondern besass zwei schroffe Inten- 
aitätsabstufungen bei 90 und bei 85, Die erste von diesen 
beiden Grenzen kennzeichnet sich durch eine grüne Linie, 
welche die Verf. schon früher beim Verbrennen des Na- 
triums in der Luft oder in Chlor beobachtet hatten. Wenn 
man Wasserstoff mit reichem Ueberschuss von Natriumgas 
beladet, dann sieht man den grünen Streifen durch eine 
sehr feine Linie bei 90 begrenzt, die zwischen ß des Cal- 
ciums und 8 des Baryums liegt; gleichzeitig beobachtet 



•) Die Theilstrichc dieser Scala sind unmittelbar von einem 
Flintglasspectrum aufgezeichnet und entsprechen den Fraunnoter- 
schen Linien in folgender Ordnung: 

A a B CDEbFGh^H 

125,5 120,3 116,8 112,3 100 84,3 81 69,7 41,7 ^7 1*^ 
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125,5 121,5 117,5 98,5 97,8 97,5 87 86,5 86 79,6 79 78,5 74 73,3 7W 

69 66,7 65 59,7 

Erhitzt man gleichzeitig Kalium und Natrium, so e^ 
scheint das Spectrum des ersteren anfangs allein; indem ei 
sich schwächt, tritt das des Natriums auf. Auf diese WeiM 
beide Spectra beobachtend, überzeugt man sich, dass dii 
blauen Linien des Natriums (60,7) und des Kaliums (59,7) 
nicht zusammenfallen. 

Da die Verf. kein Lithium besassen und bemerkt 
hatten, dass auch die Chloride des Kaliums und Natriunu 
recht zierliche Spectra gaben, so wickelten sie Chlorlithimn 
in ein Platinblech und erhitzten es auf obige Art. Sofort 
zeigten sich in absteigender Intensität 4 Lichtlinien auf: 

114,3 104,3 57,2 73,2. 

Von diesen fallt die blaue 57,2 fast genau mit der 
schwächsten der beiden blauen des Cäsiums zusammen, wis 
directe Versuche lehrten. Dass die blauen Linien 73,2 und 
57,2 dem Lithium eigenthümlich sind, beweist die Abwesen- 
heit der stärkeren CäsiumUnien, der rothen des Strontiums 
und der secundären des Natriums. 

Zahlreiche Versuche haben dasselbe Resultat geliefert^ 
mochte man mit Natriummetall oder mit einer seiner Ve^ 
bindungen operiren, auch wenn das Natrium zu einer 
Elektrode des Ruhmkorff'schen Apparats gemacht wurde. 

Auch das Chlorcalcium veräüchtigt sich leicht in einem 
Strom Wasserstoff und Kupfer- und Zinkchlorid geben auf 
diese Art schöne Spectra. Dagegen liefern die Chloride 
des Strontiums und Baryums kein besseres Ergebniss iJs 



t 



man die von Fizeau angegebene ümkehrung der gllfr 
senden Linie a in Folge der die Flamme umgebendei 1^ 
Natriumdämpfe. p 

Kalium giebt unter den oben angeführten Umständen 
eine prächtige Flamme, deren einzelne Lüden meist Bchon 
von Grandeau und Debraj angeführt sind; sie haben 
folgende Stellungen, die durch ihre Reihenfolge in ihrer 
Intensität bezeichnet sind: 
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I der gewöhnlichen Flamme. Mit einigen Stoffen ent- 
ickelt die brennende WaßserstoflEflamme solchen Glanz, 
ass man die Versuche selbst objectiv anschaulich machen 
önnte. 



XL 

lieber Metalleginingen. 

Zu der noch so wenig durch Versuche behandelten 
rage über die Verbindung der Metalle tmter einander ,in 
äwissen stöchiometrischen Verhältnissen hat A. Eiche 
7ampt. rend. t LV, p. 143) einen Beitrag geliefert, indem er 
etalle in verschiedenen Proportionen zusammenschmolz, 
id das Maximum der Contraction ermittelte. 



1) Zinn und Blei. 

Die Legirungen wurden direct durch Zusammenschmel- 
jn in irdenen Tiegeln bereitet und in lange schmale guss- 
seme Formen gegossen, damit fast augenblickliche allsei- 
56 Erstarrung eintrat. 

Das spec. Gew. wurde vom ganzen Barren auf der 
rdrostatischen Wage bei + 18® genommen, oder auf + 18® 
»rechnet. 

>ec. Gew. des angewandten geschmolzenen Zinns = 7,30 
„ „ „ „ Bleis = 11,364 



Aeq.-Verhältn. 

SnjPb 

Sn«Pb 

SnaiPb 

SngPb 

SnjiPb 

Sn,Pb 

Sn.iPb 

SnPb 

SnPbi 

SnPb, 



Spec. Gew. 
Gefunden. Berechnet. 



8,046 
8,195 
8,2915 
8,414 
8,565 
8,7662 
9,046 
9,451 
10,110 
10,419 



8,047 
8,193 
8,289 
8,407 
8,562 
8,764 
9,044 
9,455 
10,115 
10,437 



Differenz. 

— 0,001 
+ 0,002 

— - 0,0025 

— 0,007 

— 0,003 

— 0,0022 
—0,002 
—0,004 
—0,005 
—0,018 
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Es ergiebt sich aus vorstehender Tabelle, daM bot 
einer Mischung SnsPb das Maximum der Contraction eiBr 
tritt, wie das auch Rudbcrg fand, und diese ist die eio: 
zige chemische Verbindung. Da die Differenzen zwischea 
gefundenem und berechnetem spec. Gew. überhaupt nur 
gering sind, so hat der Verf. gerade von SusPb eine sehr 
grosse Anzahl- (17) Bestimmungen gemacht, deren Werthe 
zwischen 8,417 und 8,411 liegen. 

2) Blei und Wimuth. 

Spec. Gew. des angewendeten Bleis = 11,364. 

„ Wismutha = 9,830. 



Aeq.-Verhältn. 

BiPb 

BiPb 

BiPba 

BiPb^i 

BiPba 

BiPbai 

BiPb4 

BiPbs 
BiPbe 
BiPb, 



Spec. Oew. 
Gefunden. Berechnet. 



10,232 
10,519 
10,931 
11,038 
11,108 
11,166 
11,194 
11,299 
11,225 
11,235 



10,099 
10,288 
10,536 
10,622 
10,488 
10,748 
10,797 
10,874 
10,932 
10,979 



Differenz. 

--0,138 
--0,231 

--0,395 
--0,416 
--0,660 
— 0,418 
--0,397 
--0,335 
--0,293 
--0,254 



Die grösste Contraction findet bei BiPba statt, und 
dass dieses eine chemische Verbindung sei, dafür spricht 
überdiess der Umstand, dass die beiden Enden des Barrenfl 
wie die Mitte gleiche Zusammensetzung haben. 

DestilUrtes Wasser greift diese grauweisse und kiy»* 
tallinische Legirung ziemlich schnell an und wandelt sie in 
weisse perlglänzende Schüppchen um. 

3) Antimon und Blei. 



Spec. 


Gew. des Antimons = 


6,641. 


j> 


„ Bleis = 


11,364. 


Aeq.-Verhältn. 


Spec. Gew. 
Gefunden. Berechnet 


Differenz. 


SbiPb 
SbaPb 

SbjPb 
SbPb 


7,214 7,237 
7,361 7,385 
7,622 7,651 
8,233 8,271 


— 0,023 
—0,024 

— 0,029 

— 0,038 
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Aeq.-Verhältn. 


Spec. 


Gew. Differenz. 




Gefunden. 


Berechnet. 




SbPbs 


8,999 


9,046 


-0,047 


SbPb, 


9,502 


9,510 


-0,008 


SbPb« 


9,817 


9,819 


-0,002 


SbPbs 


10,040 


10,040 





SbPbs 


10,211 


10.206 H 


1-0,005 


SbPb, 


10,344 


10,335 


-0,009 


SbPbg 


10,455 


10,438 H 


-0,017 


SbPb, 


10,541 


10,521 


-0,020 


SbPbjo 


10,615 


10,592 


-0,023 


SbPbu 


10,673 


10,652 


-0,021 


SbPb, 2 


10,722 


10,702 


-0,020 


SbPb,3 


10,764 


10,746 


-0,018 


SbPbu 


10,802 


10,786 


-0,017 



Das Maximum der Contraction entspricht hier einer 
nalich complicirten Verbindung SbPbio. Die Legirungen 
d alle krystallisirt; die, welche nahezu aus Pb2Sb be- 
ben, krystallisiren in ziemlich umfangreichen Schuppen, 
) anderen in sehr feinen Krystallen. 



4) Zinn und Wismuth. 



Aeq.-Verhältn. 


Spec. 


Gew. Differenz. 




Gefunden. 


Berechnet 




BijSn 


9,434 


9,426 H 


1-0,008 


BiSn 


9,145 


9,135 


-0,010 


BiSnj 


8,754 


8,740 


-0,014 


BiSns 


8,506 


8,491 


-0,015 


BiSiu 


8,327 


8,306 


-0,021 


BiSng 


8,199 


8,174 


- 0,025 


BiSn« 


8,097 


8,073 


-0,024 


BiSm 


8,017 


7,994 


-0,023 



Hier liegt das Maximum der Condensation bei der 
rbindung BiSus, welche silberweiss, krystallinisch kömig 
und von Wasser nicht schnell angegriffen wird. 
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XII. 

Ueber Wismuthsuperoxyd und Wismuih- 

säure. 

Die bisher giltigen Angaben über die Existens der 
höchsten Oxydationsstufe des Wismuths, der Wismathsänre, 
beruhen wie die Festsetzung ihrer Zusammensetzung, soirie 
die des Wismuthsuperoxyds , hauptsächlich auf den Ve^ 
»suchen Arppe*s. Diesen Angaben wird nun neuerdings 
von C. Schrader (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXI, 204) 
insofern widersprochen, als derselbe zwar nicht die Exis- 
tenz der -Wismuthsäure leugnet, sie aber nach den von 
Arppe empfohlenen Methoden nicht darzustellen vermochte. 
Dagegen gewannen Boedecker tmd O. Deiciimann 
(ib. CXXin, 61) die Wismuthsäure nach einem anderen 
Verfahren. 

Die Angabe Arppe*s, dass bei Zusatz von kalter al- 
kalischer unterchlorigsaurer Alkalilösung zu Wismuthsalzen 
ein gelber wasserhaltiger Niederschlag entstehe, der beim 

Kochen braun und wasserfrei, BiaBi, werde, fand Schrader 
nicht bestätigt. Es entstand vielmehr je nach der Concen- 
tration des Fällungsmittels ein bald mehr, bald weniger 
hellgelber Niederschlag, der nach langem Auswaschen chlor- 
frei wurde und dann beim Kochen sich nicht veränderte. 
Er bestand, wie aus sonst bekanntem Verhalten des Wiß- 
muthoxydhydrats erklärlich ist, aus wechselnden Gemengen 
des letzteren mit wasserfreiem Wismuthoxyd. Während 
demnach unterchlorigsaures Alkali in der Kälte Wismntb- 
oxyd nicht höher oxydirt, geschieht diess dagegen im 
Kochen. Doch erhielt der Verf dabei nicht, wie Arppe, 

einen braunen in Salpetersäure löslichen Niederschhlag Bi, 
sondern, je nach der Concentration des unterchlorigsauren 
Alkalis, bald gelbe, bald orangefarbige, bald braune, bald 
schwarze Niederschläge, die theils in concentrirter kochen- 
der Salpetersäure sich lösten, theils einen orangefarbigen 
Rückstand Hessen, theils krystallinisch, theils amorph waren. 
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Alle waren kalihaltig, entwickelten mit Salzsäure Chlor und 
waren nicht homogen. 

Nur dann, wenn Chlor in eine siedende Kalilösung von 
1,055 spec. Gew., in welcher Wismuthoxyd suspendirt ist, 
geleitet wird, erhält man Niederschläge, die je nach der 
Menge des vorhandenen Kalis in der Farbe vom Licht- 
braunen ins Schwarze wechseln; nimmt man aber'^concen- 
trirtere von 1,385 spec. Gew. und zwar in steigendem Ver- 
hältniss zu derselben Menge Wismuthoxyd, so erhält man 
entweder schwarze oder auch rothe Niederschläge. 

Die mittelst der Kalilauge von 1,055 spec. Gew. ge- 
wonnenen Körper enthalten Kali, Wismuthoxyd und eine 
höhere Oxydationsstufe des Wismuths in wechselnden Men- 
gen. Sie lösen sich in Salzsäure unter Chlorentwickelung, 
in Schwefelsäure unter Ausgabe von Sauerstoff, in verdünn- 
ter Salpetersäure unter Hinterlassung eines braunrothen 
Stoffs und in concentrirter Salpetersäure völlig und farblos. 
Bei 120® verlieren sie ihren Wassergehalt und bei 160® 
fangen sie an Sauerstoff abzugeben. 

Der braunrothe Stoff ist das stetige Zersetzungsproduct 
dieser Gemische durch verdünnte Salpetersäure. Er hat 
die Zusammensetzung BiOt, ist also das Superoxyd oder 
wismuthsaures Wismuthoxyd, BiBi, welches sich in concen- 
trirter Salpetersäure vollständig löst. 

Wird eine siedende Kalilauge von 1,385 angewendet 
und zwar so viel, dass sie 2 Th. Kalihydrat auf 1 TK. 
Wismuthoxyd enthält, so fUUt beim Einleiten von Chlor ein 
pechschwarzer Niederschlag, der von kochender concentrir- 
ter Salpetersäure zuerst in einen dunkelbraunen und welteT- 
hin in einen orangegelben verwandelt wird. Wurd diea^-^ 
getrocknet, so wird er hellbraun und bei erneutem Koe\i^^ 
mit concentrirter Salpetersäure wieder orangegelb. 

Der pechschwarze Niederschlag, über ^^^^^ieiV^^^j^^ 
getrocknet, bestand wesentlich aus krystallisirtem Wi^,^^^ J' 
oxyd, und enthielt nur ein wenig der höheren O^y^^.. 
stufe. Durch Behandlung mit concentrirter Salp^^^^^ 
hinterliess er eine dunkelbraune Substanz, die ixa^^*"^ 
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rechnung von ein wenig Kali nahezu die Znmurmneiifletgnng 
Bi04 + 2H besass. 

Aehnliches Product wurde erhalten, wenn der gelbe 
Niederschlag, der sich in Lösungen von 3 Th. Kali auf 
1 Th. Wismuthoxyd und der orangefarbige, der sich in 
Lösungen von 6 Th. Kali auf 1 Th. Wismuthoxyd gebildet 
hatte, mit concentrirter Salpetersäure gekocht Mrurde. Es 
entstand dabei ein orangegelber Körper, der ebenfalls ein 

wenig Kali und das Superoxydhydrat Bi04 + 2H enthielt 
Dieses Superoxydhydrat wird frei von Kali, wenn die vor- 
her genannten orangegelben Körper lange genug mit con- 
centrirter Salpetersäure behandelt werden. Es zeigte dann 
die Zusammensetzung, die der Theorie hinreichend gut 
entspricht: 

Lufttrocken. Ueber Ö? Berechn. Atome. 

getrocknet. 

Bi 88,78 88,76 88,47 89,5 89,9 1 

O 3,11 3,24 3,06 • 3,2 3,2 1 

H 8,10 8,23 8,9 7,1 7,23 6,9 2 

Wenn siedende Kalilauge, die 10 oder 20 Th. Kali auf 
1 Th. Wismuthoxyd enthält, mit Chlor behandelt wird, so 
färbt sich das Wismuthoxyd roth und die Farbe wird beim 
Trocknen über Schwefelsäure braunroth. Die Substanz ist 
ein Gemenge, wie die früheren, von Wismuthoxyd, höheren 
Oxyden desselben und Kali, und hinterlässt, mit Salpeter- 
säure behandelt, das vorerwähnte orangegelbe Zersetzunga- 
product. 

Der auf ähnliche Weise aus höchst concentrirter Kali- 
lauge von Arppe bereitete rothe Körper, dem Arppe 
durch verdünnte Salpetersäure alles Kali und Wismuthoxyd 

entzogen haben will und die Formel HBi zutheilt, ist nach 
dem Verf. ein Gemenge, welches nur höchstens 28 p.C. 
Wismuthsäurehydrat , dagegen 6,6 p.C. Kali und 1,32 p.C. 
Kohlensäure enthält. Auch durch erneute Behandlung mit 
Chlor in überschüssiger Kalilauge verändert er sich nicht 
wesentlich weder in Farbe noch in Zusammensetzung. Bei 
Behandlimg dieser rothen Körper mit verdünnter Salpeter- 
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# 

säure ist eine Zersetzung schwer zu vermeiden, und wenn 
diese weiter vorschreitet, so erhält man unter SauerstoflF- 
entweichen einen orangegelben Körper. Wird die Behand- 
lung mit verdünnter Salpetersäure nur kurze Zeit vorge- 
nommen, so wird ebenfalls unter Säuerstofifentwickelung die 
rothe Farbe etwas heller und die Substanz hat dann die 

annähernde Zusammensetzung BiBia + öH. Behandelt man 
aber mit concentrirter Salpetersäure bis zum Aufhören der 
Gasentwickelung, so hat der über Schwefelsäure getrock- 
nete ziegelrothe ßückstand die Zusammensetzung: 

Bi 88,6 

O 4,4 

K 1,9 

H 4,7 

woraus sich nach Abzug des Kali- und Wassergehalts aller- 
dings für den Rest die Zusammesetzung der Wismuthsäure 
nahezu ergiebt. Der Verf. hält jedoch eine solche Um- 
rechnung bei dem bedeutenden Wassergehalt nicht für zu- 
lässig. 

Versuche, mit Essigsäure statt mit Salpetersäure die 
Isolirung der höchsten rothen Oxydationsstufe zu bewerk- 
stelligen, führten eben so wenig zum Ziel. Der anschei- 
nend homogene Körper von schön rother Farbe hatte die 
Zusammentzung : 

Bi 87,8 88,4 

O 4,1 3,9 

K 2,5 — 

H 5,4 5,7 

und der Verf. schliesst, dass diese Oemenge ftUB^^Ynen es 
existire noch eine höhere Oxydationsstufe als "B^q aber 
sie lasse sich nicht rein darstellen. 

Die sogenannte wasserfreie braune ^/"^^ ^^ba» 
Arppe's gelang dem Ver£ ebenfall» nicht cl^^>-««H lrff 
Dagegen erhielten Boedecker und l^ei^y^^ ^^ 

selbe auf folgende Art: ** 

Es wurde eine Lösung »alpetersaaren^ XV%.._,..Ai««=ii 
mit einer concentrirten Lösung von Cjaiik;^^;!^^^^!«^*^^ 



XIII. 
Die Verbindungen des Jods mit Zinn. 

Die bis jetzt noch etwas abweichenden Angaben über 
die Jodzinnverbindungen hat Personne (Compt, rend, LIY^ 
216) durch neue Untersuchungen aufzuklären versucht 

Wenn gleiche Aequivalente Jod nnd Zinn in zage- 
schmolzenen Röhren erwärmt werden, so tritt bei 50® Ein- 
wirkung ein, die bis zur Lichtentwickelung sich steigert 
Die geschmolzene Masse besteht aus Zinn und Zinnjodid. 
Digerirt man eine Schwefelkohlenstofflösung von Jod mit 
Ueberschuss von Zinn, so löst sich nur Zinnjodid ohne 
Spur von Jodür. Nur durch Behandlung von Zinn mit 
Jodwasserstoffsäure (s. dies. Joum. LX, 190) oder durch 



76 Die Vorbiodangen des Jods mit Zfam. 

BchuBs versetzt, wobei sich ein donkelbraimes Polyer ab- 
schied. Dieses bestand, gehörig aasgewaaehen und mit 
Wasser ausgekocht, aus Wtmuthsäurekydrat ^ frei von Kali, 
Cyan und sonstigen Beimengungen. 

Das braune Pulver verliert im Luftbade allmlUich . 
2,48 p.c. Wasser bis 150^ C, welches die Verf. aber mdit J 
als chemisch gebundenes betrachten, da es succenv weg* 
geht. Das bei 150^ getrocknete Präparat giebt bei weite- 
rem starken Erhitzen Wismuthoxyd, Sauerstoff und Wasser 

... • 

xmd zwar entsprechend der Zusammensetzung Bi4~2H. 

Gefunden. Berechnet. Nach Atomgew. 

Bi 87,6 87,31 234 

O2 — 5,97 16 

H2 6,4 6,72 18 

Bei dieser Darstellung der Wismuthsäure spielt das 
dem Cyankalium beigemengte cyansaure Kali gar keine 
Rolle, wie directe Versuche mit letzterem Salz und Wis- 
muthoxydsalz lehrten. 
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doppelte Zersetzung nach Bonlay's Angabe erhält man 
Zinnjodür. 

Das Zinnjodür krystallisirt in orangerothen Octaedem, 
die man sowohl dm'ch Schmelzen, als auch durch Verdam- 
pfen seiner Lösung in Schwefelkohlenstoff gewinnt Aus 
überschüssiger Jodwasserstoffsäure scheidet es sich in krys- 
tallinischen Krusten aus, ebenso aus Lösimgen von Zinn- 
chlorür und jodhaltigem Jodkalium. Es schmilzt bei 146» 
nnter Ausgabe gelber Dämpfe und siedet bei 29ö^ seine 
Dämpfe verdichten sich in rothen Nadeln. Es löst sich sehr 
leicht in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzin, Aether 
und absoluten Alkohol, mit den drei letzteren scheint es 
Verbindungen einzugehen. Mit Wasser zersetzt es sich, 
ohne Oxyjodide zu bilden, in Jodwasserstoff und Zinnsäure. 

Mit alkalischen Jodüren scheint es sich nicht zu ver- 
einigen, aber mit Ammoniak Uefert es drei Verbindimgen, 
(SiiJ)2(NH3)3, SnJ2(NH2)2 und SnJ2(NH3)3, alle drei flüchtig 
nnd durch Wasser zersetzbar. Von diesen ist die erste 
gelb, die anderen beiden farblos. Man erhält sie leicht 
durch Einleiten trocknen Ammoniakgases in die Lösung 
des Zinnjodids in Schwefelkohlenstoff oder Aether. 

Das Zinnjodür, aus Lösungen vermittelst doppelter Zer- 
setzung dargestellt, bildet rothgelbe Nadeln, welche über 
Schwefelsäure getrocknet noch hartnäckig Wasser zurück- 
lalten. Sie schmelzen in dunkler Rothgluth und zersetzen 
ich dabei. Bei Schmelzhitze des Glases destilliren sie und 
iefem eine zinnoberrothe Masse. Mit Wasser zerlegen sie 
ich theÜT^eis. In wässrigen Lösungen der alksdischeu 
JhJorüre und Jodüre und in verdünnter Salzsäure lösen sie 
eh, in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzin kaum. 
I>iircli Wasser erhält man aus ihm oder aus seiner 
erbindung mit Jodkalium vier Oxyjodüre von gelber oder 
rangefarbe, die aber schwierig vöUig rein darzusteUen 
ad. Die Formeln derselben sind: 

(SiiJ),+Sn, (SnJ), + Sn2, SnJ + Sn Si^J4.2Sn. 
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in schwefelgelben Krystallen ans, KJ-f-^.SnJ+dH, welche 
über Schwefelsäure oder bei 100® 6 Atome Waraer vef^ 
lieren, bei 140 — löO** unter Entwickelnng von Jodwassentoff 
sich zersetzen. Die Angabe Boulay's für die Zusammenr 
Setzung KJ4~3.SnJ ist demnach unrichtig. 

Das Ämmomumsah hat die ZusammensetsEung NHiJ 

+ 2.SnJ + 3H. 

Man gewinnt beide ausser nach Boulay*s Verfahren 
auch durch Digestion von Zinn mit Jod in einer conceur 
trirten Lösung von Chlorkalium oder Chlorammonium. 

Zinnbromid erhält man leicht wie das Jodid durch Be- 
handlung von Zinn mit Brom in Schwefelkohlenstoflf. Dabei 
kann leicht ein Gehalt des Broms an Jod erkannt werden, 
indem zuerst das Brom sich bindet und das Jod dann mit 
seiner eigenthümlichen Farbe im Schwefelkohlenstoflf gelöst 
bleibt. 



XIV. 
Ueber die Chlor- und Bromverbindungen 

des Phosphors. 

Zu den jetzigen Kenntnissen über diesen Gegenstand 
hat E. Baudrimont {Compt. rend, LV, 419) mehrere neue 
hinzugefügt. 

Das Phosphorbromid y PBrs, existirt in zwei Modificatio- 
nen: einer rothen unbeständigen und einer gelben bestäur 
digen. Bei 100^ zersetzt es sich in einem indifferenten Gas 
in PBra und Br2. 

An feuchter Luft verwandelt es sich allmählich, bei 
Destillation mit trockner Oxalsäure sofort in Phosphoroxy- 
bromidy PBr802, welches schöne perlglänzende fast farblose 
Blätter von 55° Schmelzpunkt, 193<^ Siedepunkt und 10,06 
Dampfdichte (= 4 Vol.) bildet. 

Phosphorbromsulfid, PBrjSa (s. d. J. LXXXVII, 303), erhält 
man sowohl durch Behandlung des Phosphorbromids mit 
Schwefelwasserstoflf oder Antimonsulfür, als auch durch Lösen 
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von 2 Aeq. Schwefel in 1 Aeq. Phosphorbromür. Die letztere 
Weise der Darstellung ist leicht, aber die Reinigung schwierig, 
inzwischen erreicht man sie durch Destillation und nach- 
herige wiederholte successive Behandlung mit Wasser. 
Das Phosphorbromsulfid krystallisirt in citronengelben La- 
mellen, die bei 39*^ schmelzen, bei 215® sieden und sich 
dabei theilweis unter Abgabe von Schwefel zersetzen. 

Das Phosphorchlorid erleidet noch mancherlei bisher 
unbekannte Zersetzungen. Zunächst lässt sich sein Chlor- 
gehalt direct sowohl theilweis als ganz durch Sauerstoff er- 
setzen. — Mit Selen liefert es Phosphorchlorür und Selen- 
chlorür, durchaus kein der Schwefelverbindung entsprechen- 
des Phosphorchlorselenid. — Jod im Ueberschuss zersetzt 
das Phosphorchlorid in Phosphorchlorür und Chlorjod, JCi 
welches letztere sich mit Ueberschuss von PCI5 verbinden 
kann. 

Die Verbindung des Phosphorchlorids mit Selenchlorür, 
PCI5, SeCl2, ist eine feste orangerothe, in höherer Tempera- 
tur carmoisinrothe Masse; die mit Chlor jod, PCl5,JCl, bildet 
schöne orangefarbige Nadeln, welche die Haut wie glühen- 
des Eisen ätzen. Dampfdichte 4,993. 

Auf die Metalle wirkt Phosphorchlorid mehr oder we- 
niger energisch ein , tritt an sie einen Theil seines Chlors 
ab und die entstandenen Metallchloride verbinden sich 
meistens mit dem Phosphorchlorür. In Rothgluth jedoch 
wird alles Chlor an die Metalle übertragen und es entstehen 
zuweilen selbst Phosphormetalle. Besonders leicht greift 
Phosphorchlorid das Platin an und das gebildete Doppel- 
Chlorid von Platin und Phosphor verflüchtigt sich zu nicht 
geringem Antheil. Das PCI5, PtCl ist ein ochergelbes 
'Pulver, welches man durch Sublimation nur schwierig rein 
erhält. Aus der Flüchtigkeit dieser Verbindung erklären 
sich vielleicht die Schwierigkeiten, welche Hof mann und 
Cahours bei der quantitativen Bestimmung des Platins in 
den chlorwasserstoffsauren Doppelsalzen der Phosphorbasen 
zu überwinden hatten. 

Mit Schwefelverbindungen zersetzt sich Phosphorchlorid 
in Producte, wie sie schon von E. Weber (s. dies. Joum. 
LXXVn, 65) zum Theil beobachtet worden. Y^^t N^:y^. 
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hat ausserdem das Verhalten des Phosphorchlorürs gegen 
Schwefelmetalle geprüft Dabei stellte sich heraus, dass 
PCls mit den alkalischen Schwefelmetallen sich im Chlor- 
metalle und PhosphorsuUur, PSs, umsetzt, welches letztere 
von den Chloriden abdestillirt werden kann, dass es mit 
den Sulfiiren des Antimons, Zinns und Quecksilbers, so 
lange man es nicht im Ueberschuss anwendet, DoppeLsolfbre 
von PSa mit dem angewandten MetallsulfUr liefert 

Leitet man Phosphorchlorid und Schwefelwasserstoff 
durch rothglühende Röhren, so bildet sich Phosphorsulfid, 
PS5. Mit Schwefelmetallen zersetzt sich Phosphorchlorid 
zunächst imter Bildung von Phosphorchlorsulfid (so Weber 
1. 1.), welches seinerseits durch Ueberschuss des Schwefet 
metalls schliesslich in Phosphorsulfid übergefUhrt wird. 
Aber Verbindungen des Phosphorsulfids entstehen nicht, 
weil dieses durch jeden Ueberschuss von Phosphorchlorid 
in Sulfiir und Chlorschwefel zerlegt wird: 

2 . PS5 + PCI5 = 2(PS3) + 2(^C1) + PCI3. 

Unter den Verbindungen des Phosphorsulfürs hat der 
Verf. nur das einzige mit SchwefelquecksiWer ^ S.HgS-f-PSi, 
isoliren können. Es ist ein orangerother Körper, der beim 
Erhitzen schwarz, beim Erkalten wieder roth wird, und 
sich sublimiren lässt, obwohl nicht ganz unzersetzt 

Das Phosphorchlorsulfid, PCI3S2, (s. a. d. Joum. LXXXVH 
301) erhält man am leichtesten durch Einwirkung des Phos- 
phorchlorids auf Dreifach-Schwefelantimon : 3.PCI5 + 2 .SbS| 
= 3(PCl3S2) + 2.SbCl3. Der Verf. hält diese Verbindung 
für ein werthvoUes Mittel zur Darstellung vieler geschwefelr 
ter Verbindungen. 

Ausserdem hat der Verf. die schon von R. Weber 
und Casselmann dargestellten Verbindungen des Phos- 
phorchlorids mit Chloraluminium, Eisenchlorid und Zinn- 
chlorid ebenfalls bereitet und untersucht Das letztere 
PCl6 + 2.SnCl2 zersetzt sich mit Wasser in ein Phosphat, 

SnaP + Sä 

Eine Verbindung von PCl5,3.HgCl erhält man durch 
directe Vereinigung beider Bestandtheile in farblosen, perl- 
glänzenden, leicht schmelzbaren und flüchtigen Nadeln. 
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XV. 

lieber die Atomendichte des Phosphorchlorids 

und Phosphoroxychlorids. 

Gleichzeitig mit Geuther (s. d. Joum. LXXVTH, 180) 
haben sich auch A. B^champ und C. Saintpierre 
(Compt. rend. t, IV, 58) mit dem Nachweis beschäftigt, dass 
Phospborchlorid tmd Phosphoroxychlorid, wenn sie in Phos- 
pborsäure übergehen, niemals die dreibasige, sondern die 
einbasige (Meta) Phosphorsäure liefern,, vorausgesetzt, dass 
man gegen Ende der Operation die Anwesenheit einer 
Sauerstoff base, sei es auch nur des Wassers, vermeide. Die 
Verf. sind zu dieser Arbeit durch eine schon vor längerer 
Zeit von B^champ (s. dies. Joum. LXVIII, 489) gemachte 
Beobachtung über Bildung der Metaphosphorsäure bei Ein- 
wirkung des Phosphoroxychlorids auf organische Substanzen 
veranlasst worden. 

Die gegenwärtigen Versuche wurden in folgender Weise 
angestellt: man trug völlig trocknes essigsaures Silberoxyd 
in einen Ueberschuss von Phosphoroxychlorid ein, indem 
"die Temperaturerhöhung vermieden wurde, destillirte nach 
24 Stunden das Acetylchlorür und Phosphoroxychlorür in 
einem Wasserstoffstrom bei 100® ab und behandelte den 
trocknen Rückstand mit Wasser. In Lösung ging nichts 
als Phosphorsäure und zwar einbasige; denn sie coagulirte 
sofort Eiweiss, fsAlie Chlorbaryumlösung und nachdem sie 
mit kohlensaurem Natron neutralisirt war, Silbersalpeter 
weiss. Dieses Natronsalz, mit etwas Essigsäure versetzt, 
coagulirt ebenfalls Eiweiss. 

Daraus folgt, dass die Moleküle PCI5 und PO2CI3 eiu- 
basig sind und die Zersetzung so vor sich ging: 2.PO2CI8 

+ 3 . C4H3 Ag04 = 3 . AgCl + 3 . C4H3O2CI + 2P. Die Verf. 
haben aber auch das Molekül PO5, aus einem dreibasig 
phosphorsauren Salz isolirt, als einbasig befunden. Sie ver- 
ehren dabei folgendermaassen : das aus gewöhnlichem phos- 
phorsanren Natron ausgefällte. Silbersalz ÄgaP wurde im 
Vacuo völlig getrocknet und dann 24 Stunden mit ^YCÄm 
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g2 Trennung von Cäsium u. Rubidium. 

Ueberschusß von Chloracetyl in Bertthmng gelassen. JkrW^ 
rauf' goss man die Flüssigkeit ab und gewann aus ihr durck U 
Fractionining Cliloraectyi und Essigsäureanhydrid. D« p 
feste weisse Rückstand, in einem Wasserstoffiitroni und tiber 
Kalk im Vaeuo völlig getrocknet, gab mit Wasser dnc 
sehr saure Lösung, die eine Spur Silberoxyd und soiut 
nur Phosphorsäure mit allen Eigenschaften der Metapbo»- 
phorsäure enthielt. Demnach wurde die dreibasige Phoi- 
phorsäure, sobald sie aus ihrer Verbindung wasser&ei au- 
schied, einbasig und die Reaction fand folgenderm oaawn |J 

statt: Äg3P+3.C4H302Cl=AgCl + 3.C4H30, + P. SobaU 
aber die dreibasige Phosphorsäure im Moment ihrer Ab- 
scheidung eine Base, selbst nur Wasser, vorfindet, wird 

• ••• 

sie dreibasige. Leitet man z. B. über AggP trocknen Chlo^ 
Wasserstoff, so erhält man keine Spur Metaphosphorsäure^ 
sondern nur dreibasige. 

Die wahre Phosphorsäure scheint demnach die durck 
Verbrennen des Phosphors sich bildende einbasige zu sein 
die Pyro- und Metaphosphorsäure sind molekulare Modi- 
ficationen derselben. 
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Trennung von Cäsium und Rubidium. 

Oscar D. Allen {Amer. Journ» of sc, and arts Nov. 1882) \\ 
hat die Trennung nach anderen Methoden als den von 
Bunsen angegebenen, durch absoluten Alkohol, versucht 
Pikrinsäure führte nicht zum Ziele, eben so wenig die 
Platinverbindungen der Alkalimetalle. Dagegen wurde mit 
den Bitartraten ein günstiger Erfolg erzielt. Die kohlen- 
sauren Salze von Cäsium und Rubidium wurden mit dop- 
pelt so viel Weinsäure versetzt, als zur Sättigung erSat- 
derlich, und die Lösung concentrirt, bis sie bei 100° &Bt 
gesättigt war. Die beim Abkühlen sich bildenden Kry&- 
talle zeigten die Kubidiumlinien stärker als die Ursprung- 
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Uche Mischung, während die Cäsiumlinien viel schwächer 
(BTSchienen. Durch dreimaliges Umkrystallisiren wurde das 
Rnbidiumsalz rein erhalten. Um zu sehen, ob das lös- 
lichere Cäsiumbitartrat durch fractionirte Krjstallisation 
vom Kubidiumsalze getrennt werden könne, wurde die Lö- 
lang, aus welcher die ersteren Krystalle sich abgeschieden 
hatten, etwa auf die Hälfte abgedampft, worauf sich beim 
Erkalten eine sehr kleine Menge von Salz der beiden Al- 
kalien abschied. Diese Operation wurde dreimal wieder- 
kolt, worauf die zur Trockne verdampfte Lösung nur noch 
die Cäsiumlinien gab. Die Zwischenproducte, welche beide 
Alkalien enthielten, wurden vereinigt und neue Mengen der 
beiden Salze auf die angegebene Weise daraus erhalten. 
Bei viermaliger Behandlung von 40 Grm. des Salzgemisches 
wurden 23,77 Grm. Cäsiumbitartrat und 12,51 Rubidiumsalz 
erhalten, während 3,74 Grm. ungetrennt blieben. 

Obwohl übrigens das Cäsiumsalz, nachdem es durch 
Glühen in kohlensaures verwandelt worden war, bei der 
Prüfung mittelst des Spectroskops keine Verunreinigung 
zeigte, so ergab sich doch, als es in Chlorid verwandelt 
worden war, dass es noch eine Spur von Bubidium ent- 
hielt. Wiederholtes Umkrystallisiren entfernt auch diese 
Spur. Allen hat auch die Zusammensetzung und Lös- 
lichkeit der entsprechenden weinsauren Salze des Rubidium 
Tind Cäsium untersucht. 

Das Rubidiumbitartrat krystallisirt aus heissen Lösun- 
gen in grossen, farblosen, durchsichtigen, flachen Prismen, 
welche an der Luft und bei 100® C. unveränderlich sind. 
Das bei dieser Temperatur getrocknete Salz gab die Formel 



CgHiOgl/-. 
HRbr*- 



Ein Theil Salz braucht zu seiner Lösung 8,5 siedendes 
oder 84,5 Wasser von 25« C. 

Die Krystalle des entsprechenden Cäsiumsalzes waren 
von gleicher Form, aber meist kleiner. Bei 100® verhielt es 
sich wie das Rubidiumsalz und zeigte die entsprechende Formel 



CsHiOgl^ 
HCs/^*- 
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g4 Rubidium in Runkelrüben. 

Ein Theil des Salzes brauclit zur Lösung 1,02 sieden- 
des Wasser und 10,3 Wasser von 2ö® C. Das Bubidinm- 
salz braucht also acht Mal so viel Wasser als das Cäsium-, 
salz, was die Trennung beider Salze durch KrystalliBation 
möglich macht. 



■ XVII. 

Rubidium in Runkelrüben. 

Der Salzrückstand von den zu Zucker verarbeiteteB 
Runkelrüben wird von Lefebvre in Corbehem (Depart 
Pas de Calay) zur Salpeterfabrikation benutzt und die von 
dieser Fabrikation rückständigen Laugen enthalten Chlo^ 
rubidium, welches auf folgende Art gewonnen wird (Compt, 
rend. t. LV, 430). 

Die Laugen von 40® B. äschert man mit Sägespänen 
ein, um den Schwefel abzubrennen und die Salpetersäure 
zu zerstören. Den kohligen Rückstand laugt man aus und 
die Lösung, auf j\ eingedampft, liefert Kxystalle, während 
die Mutterlauge davon, 35° B. stark, das Rubidium in Lö» l» 
sung behält. Um die darin enthaltenen Carbonate, Sulf&re, \ 
Bromüre und Jodürc zu zerstören, übersättigt man sie mifc 
Salzsäure und versetzt das Filtrat kochend mit Salpete^ 
säure, bis keine rothen Dämpfe mehr erscheinen. Dann 
befinden sich nur noch Sulfate und Chlorüre in der Lösung. 
Diese wird zu 5® B. verdünnt und kochend mit einer sie- 
denden gesättigten Lösung Kaliumplatinchlorids vermischt 
Es scheidet sich Rubidiumplatinchlorid mit nur so wenig 
Kaliumplatinchlorid verunreinigt aus , dass letzteres durch 
einige Auskochungen zu entfernen ist. 

Der Salzrückstand von der Salpeterfabrikation enthält 
im Elilo 4,9 Grm. Chlorrubidium, der von den Zuckerrüben 
1,75 Grm. Nach den Ergebnissen der letzten zwei Jahre 
brachte 1 Hectar 226 Grm. Chlorrubidium. 

Folgende war die Zusammensetzung der Salzrückstände 
aus verschiedenen Runkelrübenfabriken: 
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a) aus der Fabrik von Lens, B6thune. 

b) aus der Fabrik von Dunkerque. 

c) aus der Fabrik von Albert (Somme). 

d) aus der Fabrik von Soissons. 





a. 


b. 


c. 


d. 


Blasser und Unlösliches 


26,22 


19,82 


17,47 


13,36 


••• 

;s 


12,95 


9,88 


2,55 


3,22 


Gl 


15,87 


20,59 


18,45 


16,62 


bCl 


0,13 


0,15 


0,18 


0,21 


•• 

aC 


21,52 


19,66 


19,22 


16,54 


•• 

G 


23,40 


29,90 


42,13 

• 


50,06 



XVIII. 

lieber die Gase der Steinkohlen. 

Eine Anzahl Kohlensorten, welche auf den französi- 
hen Markt zu kommen pflegen, hat Commines de 
ar Billy (Compt. rmd. t. LIV, 1273) in Bezug auf die 
enge Gas, welche "sie bei der trocknen Destillation ge- 
il, tind welches die Zusammensetzung des Gases ist, unter- 
cht. 

Da die Analyse des Gases einen technischen Zweck 
,tte, 80 begnügte sich der Verf. mit einer approximativen 
enauigkeit, indem er dasselbe Gas zahlreichen Analysen 
iterwarf. Er fing in Röhren von 20 CG. Inhalt, die in 
shntel getheilt waren, das Gas über Quecksilber auf, Hess 
irch Kali Kohlensäure und Schwefelwasserstoff, dann durch 
inrogallussäure Sauerstoff^ durch rauchende Schwefelsäure 
ethylen und die andern Polycarburete des Wasserstoffs 
isorbiren und analysirte den Rest, der aus Sumpfgas, 
ohlenoxyd und Wasserstoff bestand, eudiometrisch. Y^X 
smerkt, dass man die rauchende Schwefelsäure nicht Uu- 
ir als höchstens 24 Stunden wirken lassen darf, soiuit i^^ 
tze sie merklich Sumpfgas; dass Brom eben£»XU uV^^X. 
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ohne Wirkung auf GhrubcngaB und Wassentoff sei; dl 
Alkohol ungenügende Resultate bei der Trennung der Vtt^ 
carburete gebe. * 

Die Resultate der Untersuchung, bei welchen die 
len entweder zu 8 — 10 Grni. in schwerschmelzbaren 
röhren oder zu 800 — 1000 Grm. in Sandsteinretorten 
hitzt wurden, sind folgende: 

1) Die magere französische Kohle gab pro Kilogr. 
Liter Gas, welches 14,61 Sumpfgas, 5,58 Kohlenoxyd, 
Wasserstoff enthielt, mit wenig leuchtender Flamme b: 
und specifisch leicht war. Die Flamme dieser brenne 
Kohle ist heiss und kurz. Sie sind zur Gasbereitung 
tauglich. 

2) Die halbmageren Kohlen gaben pro Kilogr. bis 
Liter Gas, welches sehr wenig Polycarburete, ziemlich 
Sumpfgas und hauptsächlich Kohlenoxyd imd Was 
enthielt. 

3) Die fetten Schmiedekohlen gaben bei 300— 320«' 
Kilogr. 3 — 4 Liter Gas, wenn sie frisch aus der 
kamen. Das Gas war sehr leuchtend und bestand (aus 
Kohle von Agrappe bei Mens gewonnen) aus wenig W^ 
serstoff und Kohlenoxyd, Spuren von Polycarbureten, ha' 
sächlich aus Sumpfgas und Stickstoff. Die Ausbeute 
Gas ist 250 — 270 Liter pro Kilo. (Diese Angaben » 
sehr unklar und wiedersprechend. D. Red.) Es zei 
sich von dem Gas aus halbmagern Kohlen durch 
reichem Gehalt an Polycarbureten aus. 

4) Die fetteii Kohlen mit langer Flamme gaben 
Liter Gas pro Kilo. Bei 300^ entwickelt sich vomehmfc^^ 
Grubengas oder Stickstoff und Kohlensäure. Diese Ko 
dienen hauptsächlich zur Gasfabrikation und geben ift' 
Gas und reicheres an Polycarbureten aus, wenn sie fii 
sind, als wenn sie schon einige Zeit an der Luft gela 
haben. Bei langsamem Erhitzen liefern sie weniger 
als bei schnellem. Uebrigens ist die Zusammensetzung 
Gases aus verschiedenen Proben fetter Kohlen sehr w 
selnd. Bei grossem Reichthum an Sumpfgas enthäM> 
zwischen 5 und 16 p.C. Polycarburete. 

5) Die trocknen Kohlen mit langer Flamme geben 
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CHs+CH = (CiHt) nicht verhalten wie 
CH2 + CHCjH3 = C«H, = 2x(C,H,) und 
CH + CC,H3 = C«H« = 2XC,H, und 
CHCjH, + C(C4H), nicht wie 
CH, + C(C«H), u. 8. w. 

Kach Allem, was nun vorliegt, nnd noch angefthrt 
werden wird, giebt es wenigstens folgende Arten von Koh- 
lenwasserstoffen : 

1) Carbüre. Hydrocarbitre, entsprechend dem KoMentduramui. 

z. B. COi + CO,. 
CHa — CH2. CjH^. 

CH2 "T CHC2 Hj . C4 H^ . 

CH, + CHC«H5. C,H, u. 8. w. 

CHC2H3 -|- C(C4H)2. CiaHe. 

2) Hydrocarbide^ entsprechend dem Koklenoxydtypus. 

co+co. 

z. B, CH--CH =C2H2. 
CH -|- CC2H3 = C4H4. 
CH + CC4H5 = C«H, u. s. w. 

3) Hydrosupercarbüre, entsprechend dem Oxabäuretvptu. 

COj + CO. 
z. B. CH2 + CH ==CiH,. 
CH2 "T CC2H3 = CiHs* 

CH2 + CC4H5 = CeH7 XL 8. w. 

4) Hydrosupercarbüre, entsprechend dem Mesoxalsäuretypus, 

CO2 + 2.CO. 
z. B. CH2 + 2.CH =C3H3. 

CH2 + 2.CC2H3 = C,H8 u. 8. w. 

6) Hydrohypercarbide, entsprechend den niedrigeren Oxy- 
dationsstufen des Kohlenstoffs in seinen Sauerstoffsäuren, 
z. B. CßH, C4H, C2H, CH. 

Die Kohlenwasserstoffsäuren mit höheren Atomzahlen 
entstehen demnach, wenn in den einfacheren Kohlenwasser- 
stoffen, z. B. in CH2 + CH2 1 Atom H durch ein Car- 
bür oder Carbid, z. B. in CH2 + CHC2H3 ersetzt wird, 
und es sind die Carbüre und Carbide im Stande, alle ein- 
zelnen Atome H zu ersetzen, und selbst in anderen Car- 
büren. Eine nothwendige Folge davon ist dann, dass ihr 
Atomvolum, Ausdehnung etc. bei den homologen Gliedern 
den gleichen Werth hat; und da auch die Sauerstoffverbin- 
dungen nur Substitutionsproducte derselben sind, so niuss 
CHa + CHCaHa und COH + CHC2H3, COH + COCjHa 
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derlei Volumen mit COi + COj, und CH + CC2H3,CC1 
-CC2H3 etc. einerlei Volumen mit CO + CO einnehmen, 
» dass alle meine Aufstellungen in den meisten Fällen 
[cht mit den Erfahrungen über das Dampfvolumen der 
erbindungen in Collision gerathen werden. 

r Von den Hydrocarbüren und ihren Substitationsproducten 

im Speciellen. 

1) Die einfachste Form ist 

CH2, oder 

CH2 + CH, wovon 

COH + CH2, Holzäther, 

C0H + CH2,H0, Holzgeist, 

COH+COH, Aldehyd, unbekannt, 

CO2 + COH, HO , Ameisensäure. 

2) Wenn in diesem Kohlenwasserstoffe 1 Atom H durch ein 
ydrosupercarbür ersetzt ist, so entstehen durch Substitution 
ch alle die der vorigen Reihe entsprechenden Glieder; z. B. bei 

CH2 + CH(C2H3), Aethylwasserstoff, Aethylreihe, 

CH2 + CH(C,2H5), 
ie oben angeführten Glieder der Benzoereihe, mit allen 
ren Derivaten, Amiden, Alkoholen, Aldehyden, Säuren, Aide- 
fdsäuren, Aminsäuren u. s, w. Nur will ich noch für diese 
ibstitutionsproducte auf das wiederholt aufmerksam machen, 
SLS ich über die saure und basische Natur derselben und über 
"e Ursache Bd. LXXIX, p. 247 dieses Journals angeführt 
be. Ebenso entstehen aus ihnen die den Kohlenoxyden 
tsprechenden Verbindungen, ihre Alkohole, Amide u. s. w. 
Z.B. von CO + CH,CAd + CH; 

Methyliak. 

von CO + CC2H3,CAd + CC2H3. 

Aethyliak. 

3) Wenn m dem Kohlenwasserstoffe CH^-\'CH2 2 Atome H 
rch Supercarbüre oder Carbide ersetzt sind, wie in CHC^H^ 
CHC2H2, dem dem Aceton entsprechenden Kohlenwasserstoff, so 
rm die Substitution des H durch nur die 

den Äethem COC2H3 + CHC2H3, 
dm Alkoholen COCjHa + CHCjHa.HO 
und dm AUehydm COC,Ha + COCaHa 
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entsprechenden Producte hervorbringen, und es können weiter 
nur die Substitutionsproducte des Alkohols und Aldehyds 
entstehen, ebenso ist eine Reduetion in CCjHa + CCiHj 
möglich, aber eine Säure kann sich nicht bilden, wenn nicht cm 
solcher Kohlenwasserstoff, der H vertritt, aitsgeschieden wird. Die 
Aldehyde dieser Art, in welchen übrigens zwei verschie- 
dene Kohlenwasserstoffe vorhanden sein können, z. B. in 
COC2H3 + COC4H5 haben mit den übrigen Aldehyden ihr Ver- 
halten gegen schwefligsanre Alkalien, Ammoniak, Schwefelkohlen- 
stoff und Ammoniak gemein, aber unterscheiden sich dadurch 
von ihnen, dass wasserbildende Körper, wenn sie nicht 
selbst den H dazu liefern, sie nicht reduciren können. 
Werden sie aber doch reducirt, so wird zugleich das Super- 
carbür in ihnen reducirt, wie bei Aceton angeführt wurde. 
Welche Producte durch Einwirkung oxydirender Stoffe auf 
solche Aldehyde entstehen, hängt hauptsächlich von den 
sie componirenden Hydrosupercarbüren oder Carbiden ab. 

4) Wenn in dem Kohleyiwasserstoffe CH^-^-CH^ 3 Atome H 
durch Rydrosupercarbure oder Supercarbide ersetzt sind, wie in 
CHC2H3 + C(C4H)2, dem Fune oder Benzm, so hat man wie 
bei Fune als Substitutionsproducte des H durch O blas einen 
Aether, einen Alkohol, aber kein Aldehyd und keine Säure. Fol- 
gendes sind die Substitutionsproducte des H in Fune 
durch O: 

CHC2H3 + C(C4H)2, Fune, Benzin, 

COC2H3 + C(C4H)2, Carbolsäure, 

COC2H3 + C(C4H)2,HO, Carbolsäure, Alkohol, 
durch Ad: 

CAdC2H3 + C(C4H)2, Anüin, Amid. 

Da es kein Aldehyd und keine Säure geben kann, 
wie die Formel zur Genüge ausweist, so fehlen das Alde- 
hydammoniak, die Zersetzungsproducte desselben mit Am- 
moniak und Schwefelkohlenstoff, und mit Schwefelammo- 
nium, die Aldehydsäure; auch kann die dem reducirten 
Aldehyd oder dem Kohlenoxyde entprechende Verbindung 
nicht entstehen. 

Die Substitutionen des H im Fune durch Brom, Chlor 
sin^ davon im Toluol ähnlich. 
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CBrCjHa + C(C4Br),, Tribromfune, Aether, 
CBrC2H8-|-C(C4Br)2, 3.HBr, Trihydrobromtribromfune, so 
aucb mit Chlor. 

Substitutionen des Alkohols: 

COC2H3 + C(C4H)2,HO, Carbolsäure. 

COC2H3 + C(C4C1 + C4H)H0, Chlorcarbolsäure. 

COC2H3 + C(C4C1)2, HO, Bichlorcarbolsäure. 

COCCaHaCl) + C(C4C1)2, HO , Trichlorcaxbolsäure. 

COCCaCla) + C(C4C1)2, HO, Quintichlorcarbolsäure. 

COC2H3 + C(C4H)2, Carboläther. 

CAdC2H3 + C(C4H)2, Carbolamid. AnUin. 

COC2H3 + C(C4H)2, CyO, cyansaurer Carboläther. 

Alle diese Substitutionsproduete und noch viele andere 
hierher gehörige sind aus dem Fune wirklich hergestellt 
worden, so das Anilin, aus diesem die Carbolsäure und um- 
gekehrt. 

Wegen der Amide der Hydrosupercarbüre, 
CAdH+CH2, CAdH+CHCiH^, CAdCiHi + CiC^lDz, 

Methylamin Aetbylamin Anilin 

welche sich alle von sub^tituirten Kohlensäuren ableiten, wogegen 
CAd-^CH Methyliak und CAd-i-CCzH^ von den ihnen zuge- 
hörigen substiturrten Kohlenoxyden deriviren, sei es erlaubt, noch 
folgendes anzumerken: 

Durch weitere Substitution des H in Ad, z. B. : in 
CAdH + CHC2H3, Aethylamin = 
= H, NH(CH2 + CC2H3) = H, NHC4H5, 
worin C4H5 wieder Supercarbüre (CH2 + CC2H3), können 
diese Basen wie Aethylamin in Biäthylamin, 
HN(C4H5)2 und in Triäthylamin 

C4H5,N(C4H5)2 übergehen. Aber wenn eine solche Substi- 
tution von H durch Supercarbüre in den Amiden statt hat, 
so ist es nicht allgemeine Regel, dass der H des Amids 
NH2 = Ad substituirt wird. Oefters erfolgt diese Substitu- 
tion an dem H, der den Carbiden zugehört. Wenn das 
Anilin nämlich CAdC2H3 + C(C4H)2, oder 
.H,NH(C(C4H)2 + CC2Ha) = H,NHCi2H5 ist, so können nur 
noch 2H des Restes vom Ammoniak durch Supercarbüre 
ersetzt werden. Aber man hat im Anilin auch 3 At. H 
durch Kohlenwasserstoffe ersetzt, wie in Formevinem^l- 
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anilin. Demnach möchte es möglich sein, darin alle ein- 
zelnen H-Atome durch Kohlenwasserstoffe sn ersetzen, so- 
wie in der Carbolsäure durch Chlor. Trivineanilin möchte 
daher wohl sein : 

CAdC2(H2C4H5) + C(C4C4H5), 

Ob in einer Amidhase^ in welcher man noch 2 und 3 AtiniM 
H durch Ilydrosupercarbüre ersetzt hat, der H des Ad oder der 
der Carhüre selbst^ substituirt worden sei, lässt sich Mrigens er- 
mitteln; so kann E[,NHCi2H5 das Anilin 
z. B. OxaniUd = CO» + ClNHCnHs) 

den Harnstoff COj + CCNHCaHs+Ad) 

und C02 + C2CNHCi,H5), entsprechend dem 
Harnstoff COa + CAdj, geben, und H,NCiiH5,C4H5 
ebenfalls die entsprechenden Verbindungen, z. B. : 

C02 + C(NC,2H5,C4H5), 

aber bei C4H5,NCi2H5,C4H5, entsprechend H,NH2, 

kann es nicht mehr geschehen, ohne dass ein Alkohol des 
Kohlenwasserstoffs ausgeschieden wird, denn 

CO2 + CO, HO + C4H5, NC12H5, C4H5 = 

= (CO2 + C(NCi2H5, C4H5)) + C4H5, + HO ; 
analog CO2 + CO, HO + HNH2 = 

= (CO2 + CAd) + HO, HO ; 

Oxamid 

noch weniger können dem Ammo7iium homologe Basen existi- 
reUy so wenig als dieses selbst für sich existvrt, Sie. sind, wie 
wir am Schlüsse dieser Abhandlung sehen werden, Amin- 
basen, verbunden mit einem Alkohol entsprechend den 
Ammoniaksalzen der Säuren, von welchen ebenfalls das HO 
nicht abgeschieden wird. 

Es ist auch noch zu erwähnen, dass es die Cyanamide 
dieser Basen giebt, z. B.: 

Cyanilid = Cy,NHC,2H5, 
Cyan-Toluidin Cy,NHC,4H7, 
worin das Carbür C,4H7 = (CH2 + CCi2H5). Die Formel 
enthält 1 At. H weniger als bisher angenommen wurde;, 
aber die basische Natur dieser Verbindungen, wie die dem 
CyAd gemeinsame Unverdampfbarkeit sprechen für diese 
Zusammensetzung derselben. 
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Das VerhaUm der in dm substituirten KoMensäurm enthal- 
tenen Supercarbüre möge gleichfalb hier berührt werden. Eb 
können als Exempel genommen werden: 

CO, + CO, C2H3, HO, Essigsäure. 
CO, + C0(CC,H3 + CC4C2H3, C4H)H0, Zimmtsäure. 
C02 + C0(CC4H3 + C(C6H)2,H0, AUzarin. 
CH, + CH(CC4H3 + CCCeH),) = 
= CHj + CHC,8H5, Naphtalin. 

Zuerst ist ersichtlich, dass in den Carbüren selbst 
überall der ihnen zugehörige H durch Br, Cl etc. ersetzt 
werden kann; oxydirende Körper haben aber einen sehr ver- 
schiedenen Einfluss^ je nachdem der in ihnen selbst enthaltene 
mehr oder weniger lose gebunden ist, utid je nach der Beschaffen- 
heit des Supercarbids. So wirkt NO5 nicht auf Essigsäure; 
aber Jodsäure und Ueberjodsäure zersetzen sie in CO, und 
HO. Ist die Essigsäure an Natron gebunden, so giebt sie 
beim Kochen mit halbüberjodsaurem Natron ameisensaures 
Natron. 

Damit dieser letztere Erfolg eintreffen könne, entsteht 
erst aus: CO, + CO(CH + CH2)NaO + 40 
die Verb. C02 + CO + COH + CO + NaO + 2.HO 
und dieses Product, das wir später noch näher kennen ler- 
nen werden, zerfallt sofort nach der Gleichung: 

(CO, + CO) + COH + CO, 2 . HO + NaO = 
= CO, + COH, NaO + CO, + COH, HO, 

d. h. in Ameisensäure. 

In der Chlor- und Bromessigsäure hat man dieselben 
Zersetzungsweisen, z. B. bei der Bromessigsäure 

CO, + CO(CBrH + pH)HO + AgO + HO = 
= CO, + COH + COH + COH, HO + AgBr ; 

es entsteht statt 2 At Ameisensäure das ameisensauro Al- 
dehyd, die Glykolsäure, die ohne Zweifel durch schickliche 
Oxydation Ameisensäure giebt 

Die Bibromessigsäure mit AgO, HO 

CO, -f CO(CBr + CBrH)HO -f- AgO, HO 
giebt so CO, + COH-|-COH-fCOBr,HO die Bnymgl^hä- 
säure, worin 1 Ai Br 1 At H vertritt 
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Die Trihromeuignänre muss mit AgO rieh zersetzen 
nach der Gleichung: 

CO2 + CO(CBr + CBr2)H0 + S . AgO, HO 
in C02 + C0H,H0 + C0, + C0,, 
also wohl in Kohlensäure and Ameisensäure. 

Die Zmmtsäure giebt durch oxjdirende Körper Ben- 
zoesäure; das Zimmtaldehyd Bittermandelöl oder Benzoe- 
säure. 

Wenn in der Zimmtsäure 

CO2 + COCCCaH, + (CC4C,H,, C4H)H0, 
welche entstand, wenn in der Benzoesäure 

CO2 + COCCjHa + C(C4H)2, HO) 
1 At. H der Glieder C4H durch C2HS ersetzt wurde, dieses 
C2H3 wieder entfernt wird, so erhält man wieder Benzol 
säure, so auch aus dem Zimmtaldehyd 

COH + COCCCjHa + CC4C2H,, C4H) 
wieder Bittermandelöl 

= COH+ COCCCjHa + C(C4H)2). 
Es entsteht bei dieser Oxydation wohl erst aus CiH3 = 
= (CH2 + CH) das Glied COH+CH, welches mit C4 und 
HO in C4H, das seine SteUe behält, und in COH + COH 
übergeht, welches letztere durch weitere Oxydation Amei- 
sensäure oder Kohlensäure liefern muss. 

So muss sich auch die Säure 

CO2 + COCCCjHa + C(C4C2Ha)2HO) 
verhalten , wo in den beiden C4H der H durch OsHs e^ 
setzt ist, und zu welcher das Cume, 

CH2 + CHCCCaHa + C(C4C2H3)2) und 
CAdH + CH(CC2H3 + C(C4C2H3)2) das Cumidin 
gehören. 

Das Naphtalntj homolog CH2 + C!H2 etc., giebt, eben 
solche Verbindungen mit Chlor, Brom wie 

CHC2H3 + C(C4H)2, das Fune; 
femer eben solche Nitroverbindungen, woraus das dem 
Aethylamin und Änilm homologe Naphtalidin hervorgebracht 
wurde. Aber bei der Oxydation desselben lässt sich nicht 
die der Benzoesäure homologe Säure hervorbringen, weil 
auch die Supercarbüre an der Zersetzung durch Oxydation 
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Das Trichlomaphtalm ist: 

CCIH + CCl(CC4(H2Cl) + C(CeH),), 
das Zweifach- Hydrochlorlrichlomaphtalin : 

CCIH + CC1(CC4(H2C1) + C(C«H)2) + 2 .HCl, 
letzteres giebt beim Kochen mit Salpetersäure, 

1) CCl + COCCCzCHjCl) + C(CeH)2) + COa + CO, 
einen neutralen Aether, der mit weingeistigem Kali sich in 

2) CO + C0(C2(H2C1) + CCCeH),) + CO, + CO, HO 
umsetzt: die Chlomaphtalnisäure. 

Das Sechsfach-Chlornaphtalin dagegen ist 
CCIH + CH(CC4Cl3 + CCCeCDi). 
Es giebt durch Oxydation 

3) CCl + COCCCaCla + C(C6C1)2) + CO, + CO, 

das UeherchloroxynaphtalinchlorUr , das durch Kali die Sfiore 

4) CO + COCCCjCla + CCCeCl),) + CO2 + CO, HO 
giebt: die Ueherchlornaphtalmsdure, 

Wir werden weiter unten Aldehydsäuren von der Form 
6) CO + COH + CO2 + CO, HO, 

wovon dieses ein Substitutionsproduct ist , kennen lemen 
Es ist jedoch wahrscheinlich, dass ihnen nicht diese Formel 
zukommt, sondern die mit 1, 2, 3, 4 und 5 numerirten 
Producte 1 Atom H mehr enthalten, das zu dem Gliede 
CO und CCl gehört, so dass z. B. die Chlomaphtalinsäure 
wäre: COH + C0(CC2H,C1 + C(C6H)2) + CO2 + CO, HO, 
wodurch sie dann mit dem Alizarin 

COH + COCCCaHa + C(C6H)2) + CO2 r CO, HO 
übereinkommt, mit dem sie nicht nur in manchen Reactio- 
nen übereinstimmt, sondern auf dieselbe Weise Chlorphtal- 
säure giebt, wie das Alizarin Phtalsäure^ doch giebt dieses 
letztere keinen vollkommenen Grund zu dieser Annahme, 
da zur Bildung der Phtalsäure auch dem Gliede CeH C 
entzogen werden muss. 

5) Wenn in den Hydrocarbüren CH2 + CH2 alle 4 AtofM 
H durch Supercarbüre oder Carbide ersetzt sind, so können sie 
weder Alkohole, Aldehyde noch Säuren durch blosse Substitution 
des H durch bilden. Es gehören wohl hierher manche in- 
differente Kohlenwasserstoffe, welche gleichwohl Substitu- 
tionsproducte mit Chlor bilden können. Auch ist es mög^ 
lieh, dass C durch Oxydation daraus entfernt werden kann 
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wie bei Naphtalin. Die weitere Uniersuchung ihres Verhaltens 
bekalte ich mir vor. 

b) Von den Hydrosupercarbüren und ihren Snbstitution«- 

prodneten im Speoiellen. 

1) Ihre einfachste Form ist: 

CH2 + CH = C,H,, 
davon sind die Substitutionsproducte des H dnrch O: 

a) COH + CH,HO ÄlkohoL 

b) COH + CO AUehyd. 

c) C02 + C0,H0 Säure, 

Der Alkohol a) COH + CH,HO oder CH, + CO.HO ist der 
sogenannte Glykolalkohol, C4H«04. 

Das Aldehyd b ist das sogenannte Glyoxal; es verhält 
sich gegen schweflige Säure wie die Aldehyde, Es ist aus Ver- 
bindungen hergestellt worden, die entweder wie der Alko- 
hol COH + CHC2H3, HO das Supercarbür (CH, + CH) =CH, 
enthalten, oder (COH + COH) , das Aldehyd der Ameisen- 
säure, welches durch Oxydation von 1 At H ohne Sobstitn- 
tion ebenfalls in (COH + CO) übergeht, 

C0H+C0H+0=(C0H + CO)+HO. 
Die Säure C02 + C0,H0 ist die Oxalsäure, sdso mi iy- 
vorhergehenden ihr Aldehyd und AlkohoL 

Das Aldehyd COH + CO giebt durch OzydatioB Äm^i- 
sensäure nach folgender Gleichung: 

(COH + CO) + O + HO = CO» + COH,H0. 

ebenso der Alkohol C0H + CH,HO oder CH,— 0> Hv 

Wenn in der Bromessigsäure 
CO2 + CO(C2H2Br), HO = CO, + CCKCIHI— CH H 
das Brom durch O ersetzt wird, so 

C02 + C0(C0H 
so zersetzt dieses Product sogleich 
(Gleichung : 

(C02 + C0) + C0H 
= C02 + C0H + C0H+- 
= C0H + C0H + CO, 
die ameisensaure Formylaldehyi 
Das Aldehyd COH + CO, 

Journ. f prakt. Chemie. LXXXVIII. 2. 
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in Berührung mit ELali auf dieselbe Weise nach folgender 
Gleichung : 

2(C0H + CO) + KO, HO = 
= (COH + COH) + CO2 + COH, KO. 

Gly kolsaures Kali 

Man sieht hieraus die Umstände, unter welchen die 
Alkohole und Aldehyde dieser Hydrosuperearbüre in Carhüre wd 
ihre Aldehydsäuren übergehen. 

Durch völlige Substitution des H in dem Supercarbflr 
CH2 + CH, in COH + CH, HO und COH + CO, gebea 
sämmtliche in Oxalsäure C02 + C0,H0 über. Aber aack 
die Glykolsäure liefert durch Oxydation Oxalsäure; dann 
erfolgt die Oxydation des H im Aldehyd imd in der SSuie 
theilweise ohne Substitution durch O nach folgender Gleichung: 

(COH -f COH) + CO2 + COH, HO + 40 = 
= C02 + CO + C02 + CO + 3.HO. 

Oxalsäure und Wasser. 

Wie die Glykolsäure die FormylaldehydformylsÄoie 
ist, so dagegen ist die Gly Oxalsäure die Oxalsäure Ozal- 
aldehydsäure = COH + CO + COj + CCHO. Sie kam 
durch Oxydation des Aldehyds 2 At. Oxalsäure geben: h 
(COH + CO) + CO2 + CO, HO + 20 = h 

= CO2 + CO, HO + CO2 + CO, HO. 
Sie muss aber, wie auch gefunden worden ist, mit wtari- 
gen überschüssigen Basen imd HO in Oxalsäure und GUf 
kolsäure zerfallen, weil das Aldehyd COH + CO, welchfll 
darin mit der Oxalsäure verbunden ist, wie wir soeben gfr 
sehen, mit Basen und HO selbst in Glykolsäure zerf^ 
Diess veranschaulicht folgende Gleichimg: 

2(COH + CO + C02 + CO,HO) + 3.KO + HO = 
= (COH + COH + CO2 + COH, KO) + 2(C0, + CO, KO). 

Glykolsaures Kali. Oxalsaares K%li- 

Das Leimsilss ist die reducirte Aldehydaminsäure 
= CH + CAd + CO2 + COH, HO. 
Dafür spricht seine Entstehung aus der Bromessigsdure. 
C02 + C0(CBrH + CH)H0 + HAd= 

Bromessigsäure. 

= (CAd + CH) + CO, + COH, HO -1- HBr, 
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> die Beduction des Brommethyls 

CBrH + CH durch HAd und 
CO, + CO erfolgt. . 

Dass diess die Zusammensetzung des Lemsüsses üt^ ersieht 
m daraus y dass es als Amid sich mä nech mehr Säure ver- 
mI^, tütie es z, B. auch saures schwefelsaures Ammoniak tkui, 
I sich nock mit Oxalsäure verbindet. Aber es verbindet 
h. auch mit Basen unter Elimination von HO, weil 
I + CAd, wie jedes Amid, mit einer wasserhaltigen Säure 
rbnnden ist, deren HO sich durch MO ersetzen lässt 
;)er mit HAd kann es sich nicht verbinden. Die Base 
; CH + CAd, entsprechend der Base CCaHg + CAd von 
(Wohnlichem reducirten Aldehyd, wie sie im Thialdin, Car- 
»thialdin u. s. w. enthalten ist. 

Das Glykolsäureamid dagegen ist: 

C AdH + COH + CO, + COH. 

} wird aus glykolsaurem Ammoniak erhalten, und wird 
ir mit Säuren, aber nicht mit Basen verbindbar sein, denn 
ist kein HO durch MO vertretbar vorhanden. 

Man hat bisher angenommen, die Hippursäure sei ent- 
'der das Amid der Benzoglykolsäure oder Lermsüss^ verhun- 
« mit Benzoesäure unter Ahscheidung von HO sowohl vom 
imsHss als von der Benzoesäure. Allein diese Ansicht ist 
lenfalls unrichtig; denn das Amid einer eitibasischen Säure 
rni keine Säure sem, U7id wenn Leimsüss und Benzoesäure sich 
"binden , so kann kein HO abgeschieden werden , denn Säuren 
iaUen ihren HO-Gehalt bei, wenn sie sich mit Amiden verbin- 
»; und wäre er aber doch abgeschieden worden, so dürfte die 
ppursäure mit MO sich nicht unter Abscheidung von HO vef- 
\den können. 

Folgendes ist der Zusammenhang zwischen Glykolsäure, 
imsHss, Benzoglykolsäure und Hippursäure: 
;OH + C0H) + C02 + C0H,H0, Glykolsäure. 
&.d + CH+C02 + C0H,H0, Leimsüss. 
COH + CO) + CO2 + CO, CiaHs, HO, Benzoglytols&ure. 
5Ad + CO + CO + CH)C02 + CO, C| 2H5, HO, Hippursäure. 

Da die Benzoglykolsäure das Aldehyd COH + CO 
ithält und Benzoesäure , so muss sie mit Wasser m Vi^iy- 
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kolsäore und Benzoesäure zerfallen können, äluüicb wie ei 
mit der Gly Oxalsäure geschieht, die dasselbe Aldehyd 
enthält. 

Die Hippiirsäure entspricht der Zuckersäwe 
2(C0H + COH)COj + CO, HO, 
nur dass darin statt der Oxalsäure die Benzoisdure aitfMhi 
ist. Das Aldehyd darin ist aber redudrt ur^d stim Thett AmiL 

Wenn die Hippursäure nach Dessaignea aus Ldm- 
süss, Zinkoxyd und Chlorbenzoyl entsteht, so bat man: 
(CAd + GH + CO2 + COH + ZnO) + COCl + COC„H5= 

LeimsüsB Zinkoxyd Chlorbonzoyl 

= (CAd+ Ca+ CO + CH) + CO, + COC„Hj, HO -|- ZnCi 

Hippursäure 
WO gerade die HO-Bildung die Reduction veranlasst 

Das GUed (CAd + CO) + (CO + CH) entspricht einem 
Aldehydalkohol der Kohlenoxydreihe 

= CO + CH + CO + CO,HO. 
Er kann für sich nicht bestehen, ohne mit dem HO in 
COH + 00 + COH + 00 zu zerfallen. 

Man wird also in der Hippursäure das Amid Ad rMchi durd 
ersetzen und ahscheideti können, ohne dass Glykolbenzoisäwn 
entsteht. 

2) Auch in den Supercarbüren CH2 + CH können die 
einzelnen Atome H durch Supercarbüre und Carbide erseW 
sein. Solche neue Supercarbüre wurden in verscbiedeneD 
Säuren angenommen, z. B. in der Metacetsäure hat man 

C02 + COC4H5,HO. 

C4H5 ist aber (CH2 + CC2H3). In der Benzoesäure irt 

O12H5 = CC2H3 + C(C4H)2. 

Wenn in dem Supercarhür CH2 + CH blos 1 Atom H 
durch ein Supercarhür oder Carbid ersetzt ist, so könr^en ät 
beiden übrigen nicht durch ein Supercarhür oder Carbid ersetztem 
H' Atome durch ersetzt werden, so dass z. B, aus CHC^H^ + CE 
= C^Hi entsteht: 

COC2H3 + CH oder CHC2H3 + CO ein Aether 
und +H0 COC2H3 + CH,HO ein Alkohol 

und COC2H3 + CO ein Aldehyd entsprechend dem 
Glyoxal. 
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Wenn auf die Aldehyde der Carbüre, d. h, auf die der 

Ameisensäure homohgen Säuren enisprechenden Aldehyde wasser-- 

bildende und entziehende Körper einwirken, die es entweder als 

solches anziehen, oder sich auch nur dessen Bestandiheile be- 

iMdUigen können, so wird das Aldehyd reducirt und m den 5116- 

Mtmärten Kohlenoxydalkohol verwandelt, mit dem das HO doch 

k ßerkwiden bleibt. So ist es beim Bittermandelöl^ der Fall, 

wenn es mit weingeistigem Kali, wässrigem Cyankaliam 

^ dder Blausäare in Berührung ist Man hat so aus 

COH + COCnHs — Bittermandelöl, 
"" CO + CCi2H5,HO = Benzoin, 

-; ioch erfolgt diese Reduction nicht bei allen Aldehyden. 
Wird dieser Alkohol mit Chlor zusammengebracht, so ent- 
steht unter Wasserzersetzung nach folgender Gleichung: 

(CO + CC12H5, HO) + Cl = 
= (CO + COCi2H5) + HCl 
das Benzil COC12H5 + CO, das Aldehyd, entsprechend 

COH+CO, dem Glyoxal 
Dieses, das Benzil, zersetzt sich mit weingeistigem Kali 
nach der Gleichung: 

2(C0 + COCzHs) + KO, HO = 
= (COH + COCi2H5) + C02 + COC,2H5,KO in 

benzilsaures Kali. 
Es entstehk hier also die Benzoealdehyd-Benzoisäure gerade 
so wie aus dem Glyoxal COH + CO die Glykolsäure, die 
Ameisenaldehyd' Ameisensäure. Es ist also offenbar, dass das 
Benzil, wie die Formel angiebt, die dem Glyoxal homologe Ver- 
iindung ist. 

Wenn dieselbe Säure sich mit weingeistigem Kali auch 
aas Benzoin bilden soll, so muss noch ein Nebenproduct ent- 
: stehen, das dabei freiwerdenden H aufnimmt, also vielleicht 
COH+CHCi2H5,HO, der Benzalkohol, 
denn 3(C0 + CC, 2H5, HO) + KO, HO = 

Benzoin 

= COH + COCjHs + CO, + COCnHj.KO + 

benzilsaures Kali 

+ COH+CHC,2H5,HO. 

Benzalkohol. 
Auf ähnliche Weise werden sich daher auch andere 
Alkohole der Carbide, die dem Kohlenoxydtypus ents^^- 
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eben, verhalten, und alle Aldehyde, die dem Oxalaiare- 
typus entsprechen, wie das Glyoxal, indem sie eine Alde- 
hydsäure geben. 

Sowie die Ameisensäure als eine geschidu^e Kohkft- 
säure , CO2 + COH, HO, eigentlich als 3 . COi + CH,, 2.BD 
betrachtet werden muss, und die Oxalsäure als eine mit 00 
und HO verbundene Kohlensäure C02+CO,HO, ao UM 
es sich auch denken, gebe es geschichtete Oxalsäuren, weldie 
sich von (CHt + CH) + (CH, + CH) ableiten, worin der H 
durch verschiedene Supercarbüre vertreten sein kann. B$ 
sind ihre Derivate dann die geschichteten Derivate zweier Super- 
carbüre, wie die Ameisensäure und ihre Homologen neb^ Arm 
Derivaten, z, B. gewöhnlicher Alkohol, 
COH+CHC2H3,HO = 2.CH, + C(C2H,)j + 2.CO,,2.H0, 
geschichtete Kohlensäuren sind. 

In der That finden sich nun solche Verbindungen wo- 
von ich einige mit ihren Derivaten anfiihren will, nämlich: 
A. (COC4H5 + CO) + C(C4H)2 + CO, HO. 

Anisige Säure. Aldebydalkohol. 

Das doppelte Aldehyd kann es nicht geben, weil in 
C{C4H)2 kein Platz für die Substitution durch O ist. 

(CHC4H5 + CO) + C(C4H)2 + CO, 2 . HO. l 

AnisalkoboL 

Durch Oxydation dieses Alkohols, d. h. durch Substi- 
tution des unterstrichenen H-Atoms in dem ersten Gliede 
desselben durch O, entsteht die anisige Säure, das Alkefaot 
aldehyd. Sie hat daher die Eigenschaften eines Alkohols, dessm 
HO durch MO vertretbar ist, und die eines Aldehyds in BasMg 
auf schwefligsaure Salze, Durch weitere Oxydation enisieht dk 
Anissäure, Da diese Carbüre keine den Ameisensäuren ho- 
mologe Säuren bilden können, so wird CO in CO2 oxydirt» 
so dass aus 

(COC4H5 + CO) + (C(C4H)2 + CO, HO) + 20 
entsteht (OOC4H5 + C(C4H)2 + CO2) + CO2, HO, 
d. h. die Aethersäure des neuen Alkohols 

COC4H5 + C(C4H)2,HO. 

Diese Aetherkohlensäure muss 1 Atom Basis neutrali- 
siren. Eine Reduction dieser Säure zu den vorigen ist nun 
unmöglich. 
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Mit Ealikalk zersetzt sich die Anissäure in 
(COH + CH2)+COC2H3 + C(C4H)2 Anisol, 
ndem (C4H5) = CHj + CC2H3 sich mit HO in COH + CH2 
und CsHs zersetzen, wovon das letztere den Platz von C4H5 
sinnimmt. Beide Aether bleiben nun mit einander ver- 
bünden. 

Das Thianisol aus der anisigen Säure ist: 

CSC4H5 + CO + C(C4H)2 + CO, HS. 

Durch Wasserzersetzung zugleich entsteht mit Brom 
liid Chlor, Brom- und ChloranisoL Z. B. ftr Brom: 
(COC4H5 + CO + C(C4H)2 + CO)HO + 2Br = 
= COC4H5 + C(C4H)2 + CO2 + COBr + HBr. 
Der Vorgang ist derselbe wie bei der Oxydation der 
tnisigen Säure, und mit 2 . KO zerfallt das Bromanisol auch 
n anissaures Kali und Bromkalium, d. h. in 

(COC4H5 + C(C4H)2, CO2 + CO2, KO) + KBr. 

Diese Bromoxykohlensäure ist als eine geschichtete Kohlen- 
äure bemerkenswerth. 

Aus dem Bromanisol wie aus anissaurem Vinäther 
entsteht mit Ammoniak das sogenannte Anisamid. Dieses 
st also nicht CAdC4H5 + C(C4H)2 + 2.CO2, sondern 
3OC4H5 + C(C4H)j + C02 + C0Ad, sowie das Urethan 
ebenso wahrscheinlich COH + CHC2H8, CO2 + COAd sein 

Die Anisaminsdure dagegen ist: 

CO(NH(CC4H5) + C(C4H)2)C02 + HO = 
= C0N(Ci4H, H) + CO2, HO, 
mtsprechend der Anthranilsäure , von der nachher die Rede 
lein wird. 

Mit Ammoniak zersetzt sich die anisige Säure wie mit an- 
leren Aldehyden, nur dass den Zersetzungsproducten der Alkohol 
nitfolgt. Z. B. zu Anishydramid = 

2(CC4H5 + CN + C(C4H)2 + CO, HO) + 
+ (CC4H5 + CO + C(C4H)2 + CO) = 
= C48 H28 Oe u. s. w. 
B. COC2H3 + CO + C(C4H)2 + CCy, Indig. Aldehyd. 
CHC2H3 + CO + C(C4H)2 + CCy,HO, Indigweiss. Alko- 
holäther. 
CHC2H3 + CO + C(C4H)2+ CCy,MO, Indigweissmetalle. 
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COCjHa + CO + CCCtH)^ + CCy, SO,, HO, Phönicin- 

Bchwefelsäure. Aldehydsänre. 
COCaHa + CO + C(C4H), + CCy(SOa + SO,)HO , Indif 

blauschwefelsäure. Aldehydsftiue. 

Oxydationsprodncte des Indigs, 

COCaHa + C(C4H)2 + COj + CCyO, featin. Wasaerfreie 
Aetherkohlensäure entsprechend dem sogenannten Brom- 
anisol (COC4H5 + C(C4H)2 + COa + COBr). Sie giebt da- 
her Verbindungen mit MO, doch ohne Abscheidung Yon- 
HO. Man sieht diess bei dem Isatin-Silberammoniam. In 
dem Ammoniaksalze 

COCjH, + C(C4H)2 + COj + CCyO, HO, HAd 
ist in der Silberverbindung HO durch AgO vertreten. Die 
Analysen von Laurent gaben daher für die Formel 
Ci6!NH3!NH4,Ag04 zu wenig Ag und H, und im sogenann- 
ten Isatinsilber zu wenig Ag. 

Producte der Reduetion des Isatms. 

1) Mit HS: 

CSC2H3 + C(C4H)2 + CO2 + CCyS , Bisulphisäthyd. Wasser- 

freie Schwefeläthersäure. 

COC2H3 + C(C4H)2 + C02 + CCyH, Isäthyd Die Formel 

entspricht Erdmann's Angabe. Wasserfreie Aethersäure. 

2) Mit disponirtem H entsteht dieselbe Verbindung. 

3) mit HAd: 

CNC2H3 + C0+ C(C4H)2 + CCy, Aether u. + HO Alkohol 
CNC2H3 + CO + C(C4HJ2 -hCCy, 2 . HO, Alkohol. 
C02 + CCy(CC2H3 + C(C4H)2), Flavindin, Anhydrid der 

Säure, entsprechend 
C02 + CO(Ci2H5), der Benzoesäure. 

CNC2H3 + C(C4H)2 + C02 + CCyH, Imesatin. Aethersäure, 

entsprechend dem Isäthyd und Isatin. 

Doppelverbindungen, welche auf dieselbe Weise ent- 
stehen, wie Imasatin: 

(COC2H3 -f C(C4H)2 + CO2 + CCyO) + 
(CNCjHs + C(C4H)2 + CO2 + CCyH) , Imasatin = Imesa- 
tin + Isatin. 
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(COCHa + C(C4H), + CO, + CCyO) + 
-f- 2(CNC,H3 + C(C4H), + CO, + CCyH) , Isatimid = 1 At 

Isatin + 2 At. Lnesatin. 
2(COC,H3 + C(C4H), + CO, + CCyp) + 
+ (CNC2H3 + CCC^H), + CO, + CCyH), Isatüim = 2 Atome 

Isatin + 1 Atom Lnesatin. 
(COC2H3 + C(C4H), + CO, + CCyO) + 
+ 5(CNC2H3 + C(C4H), + CO, + CCyH), Amisatin = lAt 

Isatin + 5 At. Lnesatin + 4 aq. 

Als Aethersäure ist das Isatin einbasisch. Wegen des 

Gliedes CCyO scheint es auch die Rolle eines Aldehydes 

spielen zu können, indem es schwefligsaure Isatinsalze giebt, 

welche dann wohl 

C0C,H3 + C(C4H)2 + CO2 + CCyO + 2 .SO,, KO, HO 

sein werden. 

Das Isamamid würde sein: 

CAdC,H, + C(C4H), + C02 + COCy, und 

die Isamsdure 

CAdCHs + C(C4H)2 + CO, + CCyO + 
+ COCjHs + CCC^H), + CO2 + CCyO, HO. 

Beim Schmelzen mit Kali entsteht aus Indig und Isatin 
erst Anthranilsäure dann Anilin oder beide zugleich. Ich werde 
nur die Qleichungen fiir die Zersetzung des Indigs anfuh- 
ren. Man hat aus 

(COC2H3 + CO + C(C4H), + CCy) + 5 . KO + 5 . HO = 
=- COC2H3 + CO, + C(C4H)2 + COH + CO2 + COH, HAd. 

Aber diese primitiven Producte enstehen nicht. COC,Ha 
-|- C(C4H)2 der Carboläther bildet im Augenblick des Frei- 
werdens mit dem ebenfalls gebildeten HAd Anilin, und 
dieses mit der Kohlensäure im Augenblicke ihrer Entstehung 
kohlensaures Carbanilid, CONHC,2H5 + C02,HO, d. h. die 
Anthranilsäure ; C12H5, ist nämlich CC,H3 + C(C4H)2 und 
H,NHC„H5 = CAdC2H3 + C(C4H)2 = Anilin'. 

Die Anthranilsäure zerfallt durchs Schmelzen mit Kali 
oder durch Behandeln mit NO3 in Salicylsäure, 

(CO(NHCt2H5) + CO2, HO + NO3 = 
= (CO2 + COC2H3 + C(C4H)2 + CO2, HO) = 
= COC2H3 + C(C4H), -f CC-f CO2, HO u.^ u. NO. 

Die SaUeylsäure ist also die Carbolätherkohlensänre. Sie 

ist wie alle Aethersäuren des Carboläthers mit KO schwierig, 

leichter bei hober Temperatur und Druck in die S&aTOi xsiXÄc 
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den Alkohol zersetzbar. Wie Indig verhftlt sich Isatin und 
Isatinsäure. 

Durch Salpetersäure wird der Indig von AnfSuig an in 
Kohlensäure und Eohlenoxyd und Salicylsäare zersetal 

(COC2H, + CO + C(C4H)2 + CCy) + 2.NO5 + 6 . HO = 
= (COCjHa + C(C4H)2 + COj + CO,, HO) + 
+ COj + CO, HO, HAd, NO3 + NO4. 

Weil aber immer ein Ueberschuss von NO5 vorhanden 
ist, so entsteht aus dem Cyan Kohlensäure und Kohlenoxydy 
oder erst aus der Oxalsäure, und die SaUcylsäure geht in Nüro- 
saltcylsäure über. 

C. Die Reihe der Salicinverbindungen ist ganz dieselbe des 
Indigs. Im Indig ist 1 At. O des Saliretins durch Cy, 
1 At. H durch ersetzt, daher derselbe ein Äetheraldehyd 
ist, während das Saliretin ein Aether. Man hat: 

1) CHC2H3 + CO + C(C4H)2 + CO, Saliretin. Aether. 

2) COC2H3 + CO + C(C4H)j + CO,HO, salicylige Säure. AI- 

koholaldehyd, entsprechend dem Indigweiss. 

3) CHC2H8 + CO + C(C4H)2 + CO, 2 . HO, Saligenin. Doppel- 

alkohoL 
Durch Oxydation der Verbindung 3. unter Substitution 
entsteht 1 und 2; durch Oxydation von 1, 2 und 3 ent- 
steht dieselbe Salicylsäure wie beim Indig, nämlich: 

COC2H3 + C(C4H)2, CO2 + CO,, HO, 
und zwar nach derselben Ordnung wie dort und wie die 
Anissäure aus der anisigen. 

Man rechnet die Salicylsäure neuerdings zu den zwei- 
basischen Säuren, namentlich darum, weil sie sich mit einem 
Aether und dann noch mit MO verbindet, jedes Mal unter BUmt- 
nation von H, wie in der Methyl- und Aethylsalicyhäure. Ich 
habe aber schon bei Anilin bemerkt, dass im Triviheanilin 
nicht der H des Amides, sondern im Carbür selbst er 
durch Vine (CH2 + CC2H3) ersetzrt sein muss. Diess muss 
nun auch bei den Aethersalicylsäuren der Fall sein, so dass 
sie etwa ist: 

COC2H3 + C(C4C4H5, C4H) + CO2 + CO,, HO, 
in dem anderen Glied C4H kann wahrscheinlich das Atom 
H ebenfalls so durch C4H5 ersetzt werden, worauf die Sfime 
COC,H, + C{C4C4H5)2,CO, + C02,HOimmer noch 1 Atom 
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Basis neutralisiren mosB, und in dieser Verschiedenheit der 
Anordnung der Kohlenwassersto£Fe Kegt auch der Unter- 
schied zwischen der Methyhalicyhäure und der mit ihr gleich 
zusammengesetzten Anissdure, 

D. Endlich gehören zu dieser Art von Verbindungen alle die 

sogenannten GlykolaUtohole, Der einfachste derselben^ dessen Ver- 

haüeti wir schon kennen gelernt haben, ist 

CH, + CO,HO, dem auch 
C0C,aH5 + C0,H0 u. s. w. 

entsprechen muss, da sein Aldehyd COC11H5 + CO vorhanden 

ist Geschichtete sind z. B. : 

1) CH2 + CO + CHC2H3 + CO.2.HO, Propylglykol. 

2) CH2 + CO + CHC4H5 + CO, 2 . HO, Butyralglykol. 

3) CH2 + CO + CHC4H5 + CO,2.HO, Amylglykol. 

Während die einfachen Glykolalkohole, z. B. CH2 + 
+ CO, HO einbasisch sind, sind die geschichteten zweibasisch. 
Das darin enthaltene HO muss also durch 1 oder 2 Atome 
MO oder 1 und beziehungsweise 2 Atome einer Säure ver- 
treten werden können. Aber offenbar können sich auch 
wie von anderen Alkoholen Aethersäuren bilden, indem ein 
Alkohol mit 1 oder 2 Atomen Säure und mit noch 1 oder 
mehreren Atomen wasserhaltiger Säure verbunden ist 

Bei den geschichteten Alkoholen von der für sie ge- 
gebenen Formel ist der Umstand anzumerken, dass wenn 
sie blas mit 1 Atom einer Säure verbunden sind, sie noch Basis 
und Säure bleiben; denn in ihnen ist blos 1 Atom HO durch die 
Säure vertreten, das andere Atom kann also noch durch eine 
Basis oder eine Säure ersetzt werden. 

Was ihre Zersetzungen betrifft, so scheint HO allein 
niclit auf sie einzuwirken, aber Cl + HO und wohl auch 
Br + HO zersetzt sie nach folgender Gleichung: z. B. für 
(CH2+ CO) + (CHC2H3 + CO) + 2.H0 + 2C1 + 2.H0 = 
= (COH + CO) + (COC2H3 + CO) + 2 . HCl, 
es entsteht das Doppelaldehyd. 

Durch Oxydation, welche auch hier stattgefunden hat, 
entstehen also zuvörderst die Doppelaldehyde. Diese zer- 
setzen sich mit wässrigen Basen in die Aldehydsäuren, 
z. B. bei: 
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(C0H + C0) + (C0CaHa + C0) + K0,2.HO = 
= COH + CO, + GOCH, + COH, HO = 
= COH -\- COCiH, + CO, + COH, HO = M(kh$dure. 

Diese Zersetzung des Propylglykols ist auBgefbhrt 
worden, während der Verfasser diese Abhandlung niederscirieb. 
Auf dieselbe Weise muss aus jedem sokhen Glykolalkokol äe 
entsfprecheiide Aldehydsäure hergestellt werden können. 

Bei den nicht geschichteten einfachen aus den Olykol- 
alkoholen entstandenen Glykolaldehyden ist die Zersetzung 
wie wir schon gesehen haben, dieselbe, nur entsteht die 
Aldehydsäure desselben in die Kohlensäurereihe überge- 
gangenen Aldehyds. Z. B. von 

2(C0H+C0) Glyoxal 

entsteht COH + COH, CO2 + COH, HO, 
von 2(COC,2H5 + CO) dem Benzil 

entsteht COC12H5 -f COH + CO, + COCiÄ, HO, 
woraus unbestreitbar folgt, dass diese Verbmdnngen homolog sind. 

Durch weitere Oxydation der nun angeführten Glykol- 
alkohole, d. h. der geschichteten oder ihrer Aldehyde, 
z. B. von (COH + CO + COC2H3 + CO), 

Aldehyd des Propylglykols, 
entsteht jedenfalls entweder 

a) (COCjHa + CO) + CO^ + CO, HO, oder 

b) (COH + CO) + C02 + COC2H3,HO 

eine Glykolaldehydsäure , welche wie die Aldchydsäuren 
der der Ameisensäure homologen Säuren 60 halten aber 
1 Atom H weniger. Es sind hier a) die Oxalsäuren Gly- 
kolaldehydsäuren, entsprechend der Glyoxalsäure 

COH + CO + CO2 + COH, HO. 

Sie müssen die mit der Glyoxalsäure gemeinschaftlichen 
Eigenschaften besitzen, mit überschüssiger Basis in Oxalsäure und 
die der Glykolsäure entsprechenden Aldehydsäuren zu zerfallen, 
sowie es mit der Glyoxalsäure der Fall ist. Durch Behandlung 
mit wässrigem Kali muss also die Säure a) vom Pyrolglykol 
folgendermaassen zersetzt werden: 

2(COC2H3 + CO + CO2 + CO, HO) + 3 . KO, HO = 
= COC2H3+ COH + CO2 +COC2H3, KO I 2(C02 f CO, KO). 

essigaldchydsaures Kali. oxalsaures Kali 
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Da das EssigBäorealdehyd sich so leicht oxydirt, so 
wird diese Säure a nicht, sondern von vornherein Essig- 
säure und Ameisensäure entstehen, indem das Aldehyd den 
O und die Oxalsäure den H von zersetztem HO aufnimmt 
Aus solchen Säuren a werden im Allgemeinen aus 2 Atomen 
2 At Oxalsäure und eine neue Säure durch Einwirkung 
von Basen entstehen. 

Die Säuren b müssen bei der Zersetzung mit über- 
schüssiger Basis Glykolsäure und eine andere Säure geben, 
denn 2(C0H + CO + CO, + COC2H3, HO) + 3 . KO, HO) = 
= (COH + COH+CO,+ COH,KO)+2.C02+COC,H,,KO. 

Dass auch diese letztere gefolgerte Propositian kein leerer 
Traum seift werdet zeigt sich schon daraus y dass die Benzogly- 
kolsäure, 2(C0H+ CO) + CO, + COCi2H5,HO, sich so ver- 
hält; in ihr sind aber 2 At COH + CO mit der Benzoe- 
säure verbunden; sie muss also von einem dreifach ge- 
schichteten Glykolalkohol, 

2(CH2 + CO + HO) 
CCi2H5 + CO,HO, 

Durch eine noch weiter fortgesetzte Oxydation der der 
Glyoxalsäure entsprechenden Säuren a entsteht entweder 
em kohlensaures Glykolaldehyd als zweihasische Säure, z. B. von 
COC2H3+CO + C02 + CO,HO + + HO= 
= COC2H3 + CO, 2 . CO2, 2 . HO, 

welche sich mit überschüssiger Basis und Wasser nach der 
Gleichung: 

2(COC2H3 + CO) + 2 . CO2, 2 . HO) + 5 . KO 
= (COC2H3 + COH + CO2 + COC2H3, KO) + 4. KO, CO, 
zersetzen wird; oder es entsteht Kohlensäure und eine der Amei- 
sensäure homologe Säure nach folgender Gleichung: 

(COC2H3 + CO) + CO2 + CO, HO + 20 + HO = 
= CO2 + COC2H3. HO + 2 . CO2. 

Und bei der Oxydation der Säure b z. B. bei 

COH + CO + CO2 + COC2H3, HO 
entsteht entweder Oxalsäure neben der vorhandenen Säure, 
oder Ameisensäure oder Kohlensäure nach folgenden Glei- 
chungen : 
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1) (C0H + 0O) + CO, + COC,H,.HO + 2O = 
= (CO, + CO, HO) + CO, + COCH«, HO. 

2) C0H + C0 + C0, + C0C,H„H0-|-20= 
= (CO, + COH, HO) + CO, + COCjHa, HO. 

3) (COH + CO) + COj + COCH,, HO + 30 = 
= CO2 + CO2 + CO, + GOCH,, HO. 

Die BmzoglykoUäure gtebt jedenfalls hekn Kochen mit NO^ 
Benzoesäure und Oxalsäure, 

Nur der Glykolalkohol uttd sein Aldehyd CH, + CO,H0 
und COH + CO kann durch Oxydation ganz in Oxabäwrt 
'übergehen, dagegen mußs COC^I^ + CO, da* Benzil^ Benzoi- 
säure liefern, und so müssen sich alle homologen einfisu^hen 
Glykolalkohole und Aldehyde verhalten. 

Die mit Säuren verbundenen Aether dieser Glykole, 
z. B. a) CH2 + CO,C02 + COC2H3, und ihre Aethergäuren, 
z. B. b) CH2 + CO,C02 + COC2H3 + C02 + COC,H„HO 
haben in Beziehung auf ihr Verhalten gegen Basen alles mä dm 
afialogen Verbindungeti der Alkohole der Ameisensäurereihe ge- 
mein, aber durch oxydirende Mittel miiss aus 

a) nach und nach entstehen 

(COH + CO) + CO2 + COC2H,, HO, 
dann alle die vorhin angeführten Producte, und aus 

b) (COH + CO) + 2(COj + COC2H3,HO) 

eine zweibasische Säure u. s. w. ; das übrige leicht einziisehende 
übergehe ich. 

Sind die geschichteten Glykole nicht von der Art, dass sie 
ein Glied CH^ + CO enthalten, sondern in beiden ist ein H durch 
ein Supercarbür vertreten, z. B. in dem unbekannten Glykol- 
alkohol, CHC2H3+CO + CHC,2H5+CO,^2.HO, so entstehen 
durch Oxydation zuvörderst a) das neue Aldehyd 

COC2H3 + CO + COCtjHs + CO, 
welches mit wässrigem Kali wieder analog die Säure, 
COC2H8 + COH+C02 + COCi2H5,HO oder 
COH + COCi 2H5 + CO2 + COC2H3, HO 
liefern wird. Oder es entstehen durch weitere Oxydation 
die beiden Säuren bei Gegenwärt von HO 

C02 + COC2H3,HO und C02 + COCt2H5,HO. 
Man kann leicht voraussehen was entstehen wird, wenn 
diese Alkohole oder vielmehr ihre Aether mit Säuren ve^ 
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bunden sind, nnd dann an ihnen die Oxydation vollzogen 
wird. 

Wie die Glykolalkohole v<m der Form, z. B. 

CHC4H5 + CO + C(C4H), + CO, 2 . HO 
sich verhalten müssen, haben wir hei Amsalkohol und SaKgenin 
gesehen; bei dem Anisalkohol, 

(CHC4H5 + CO) + (C(C4H)a + CO) + 2 . HO, 
sind nur folgende Oxydationen mögUch: 

1) (COC4H5 + CO + C(C4H), + CO) + 3 . HO. 

AllLoholaldehyd. 

Durch Behandeln mit wässrigem Kali sollte dieses AI- 
koholaldehyd zerfallen nach der Gleichung: 

2(COC4H5 + CO + C(C4H)2 + CO) + HO f- KO, HO = 
= COC4H5 + COH + CO, + COC4H5, KO + 
+ 2(C(C4H)2 + CO,HO), 

wovon jedoch nichts bekannt ist, vielmehr erfolgt die Zer- 
setzung auf andere Weise, 

2) COC4H5 + C(C4H)j,C02 + COa,HO, 
wie schon oben angeführt worden. 

Mit HCl, HBr werden sich diese, sowohl die einfachen als die 
geschichteten Glykolalkohole gerade so verbinden, d. h. unter den- 
selben Erscheinungen, wie mit den Alkoholen der substituirten 
Kohlensäuren. So wird man ohne Zweifel haben: 

1) aus CH2+C0,H0 + HC1= 

= (CH2 + CCl) + 2 . HO, den Chloräther, 

2) aus CH2 + CO + CHC2H3 + CO,2.HO + 2.Ha= 

= (CH2 H- CCl + CHC2H3 + CCl) + 4.H0, 
d. b. den Chlor äther, und so werden auet in den Aeäuar- 
säuren der Glykolalkohole solche Substitutionen erfolgen 
können. 

Offenbar können Cl und Br dieselbe VfiAfmg hervor- 
bringen wie 0. Als Beispiel möge 03«+ 00 dien^^. 
Man hat so 

CH2 + CO, HO + 2C1 = CCIH + GO-^ BCL 

Aus dem Chlor äther CHj + CCl wütlH^i mm «mili^-h 
CjCls erhalten. 

Dass sie diess aber in der Thal ihtm^ imä^M wir W 
der anisigen Säure. Durch Oxydatifla 4BMrihft mm ii\.T fi> 
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AnisBäure COC4H5 + C(C4H),,COt4-COj,HO, durch 
mirung CÜC4H5 + C(C4H),, CO, -+ COBr. 

Wie die geschichteten Alkohole =s Aldehyde von 
Formel der anisigeti Sdnre und des SaUgenms nicht 
Aldehydsäore liefern, wie es angeftihrt wurde, dasB es g»> 
schchen könnte, und welche Zersetzungen vielleicht dflP- 
cinst gelingen werden, so scheinen wiederum die gescUck 
teten Glykolaldehyde von den Formeln: 

(COH + CO) + (COC2H, + CO) und 

(COC2II3 + CO) + COCHs + CO 
nicht gern die Aldehydsäuren 

COH + COCjHa, 2(C0,, HO) 

COCjHa + COCHj, 2(C0,, HO) 
zu liefern, und die ihnen entsprechenden Alkohole nickt 
die der Anissäure entsprechenden Aethersäuren, z. B.: 

COH + COCjHa + CO, -f- CO,, HO, 
von welcher letzteren, der Aetherkohlensäure , freilich be- 
kannt ist, dass sie sofort in Alkohol und Kohlensdure zerfäüi- 

Ohne Zweifel geben die Glykolalkohole, ihre Aldehtfde tdMi 
Äldehydsäuren eine Reihe von Amiden, Aldehydamiden vnd Ama- 
säuren. Zuvörderst zeigt sich diess an dem ungeschichteten 
Glykolaldehyd, dem Benzil, gegen Ammoniak. Das Leiiii- 
süss ist ein solches Derivat Das Leucin gehört ebenfsJb 
hierher. Es derivirt ofiFenbar von dem Capronglykol 
CH, + CO + CHCgH» + CO, 2 . HO, dessen Aldehyd * 

COH + CO + COCgHg + CO, woraus die Säure 
C02 + COH + COC8H9 + COH,HO entstehen muss. Dai 
Leucin (CAd + CC8H«) + C0, + C0H,H0 verhält sich «1 
dieser Säure wie das Leimsüss zur Glykolsäure. Es miui' 
durch Oxydation obige Aldehydsäure geben, aber durd 
weitere Oxydation, wobei CO, -f- COH, HO zerstört wir4 
giebt es das Aldehyd COH + COCgHg = Valeral, oder wen» ' 
auch dieses oxydirt wird, giebt es Valeriansdure. G^egen 
Basen muss es sich daher wie Leimsüss verhalten, dem 
es ist demselben homolog. 

Es ist noch wenig untersucht, wie H disponirendd 
Körper auf die Glykolalkohole, Aldehyde und ihre Verbindimgn^ 
einwirkeH. Bei dem Indig, einem Aldehyd, finden wir, dtiB 
eine solche Einwirkung statt hat, wodurch er in einen i^ 
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Da ans dem BcnEoin, CO + CChHs^HO, das heiMt 
dem Alkohol der Kohlenoxydreihe der Benzo^Bänre da 
Aldehyd des zugehörigen (ilykolalkohols hergestellt woidai 
ist, nämlich das Benzil COCijHs-t-CO, so würde diem 
Weg, wenn dessen Redaction durch disponirten H gelfilige, 
ein Mittel abgeben, aus den Aldehyden der ELohlenBSan- 
reihe die Glykolalkohole darzustellen. Dior Weg xur Dar 
Stellung des Glykolalkols CH2 + C0,H0 ist folgender: die 
Verbindung CBr+CC2H8+HBr=C4H4Br, sersetet aichmh 
essigsaurem Silberoxyd nach folgender Gleichung: 

CBr + CCaHg, HBr + 2(C0, + COCÄ, AgO = 
= CO + CCjH,,HO + 2.CO, + COC,H3,2.AgBr. 
Hier entstand also neben freier Essigsäure und AgBr 
C0 + CC2Hg,H0, entsprechend dem Benzoin. Aber unter 
den Umständen, wo die vorhergehende Zersetsung statt 
fand, zersetzt sich CO + CCjH8,HO + 2.HO in 

CH2 + CO + CH, + CO,2.HO; 
die Stelle des HO nimmt aber die Essigsäure ein. 

Eine solche Zersetzung ist bei allen den Kohlenoxyd- 

alkoholen entsprechenden Alkoholen, sie mögen nun ww li 

das Benzoin CO + CC12H5 oder wie vorhin gezeigt entatas- 

den sein, möglich. So wird das Benzoin in höherer Teat ^< 

peratur mit Wasser sich folgendermaassen zersetzen: ^ 

Ct,H5 = (C(C4H), + CCÄ) 

2[C0 + C(C(C4H)2 + CCHs), HO] + 2 . HO = 

= C(C4H) j + CO + GH, + CO, 2 . HO + 

+ (C0H + CCi,H5H,H0), 

und aus CBr + CC4H5,HBr, worin C4H5 = (CHiH-CCH,) 

erst CO + CC4H5,HO, und daraus 

CO +C(CH, + CC2H,), HO + 2.H0 = 
= CHj + CO + CHCjHs + CO, 2 . HO =^ Propylglykol ; I 
Es eröffnet sich hier ein Feld zu ergiebigen ForscihiUig^ 
Aus dem Alkohol lässt sich durch Ueberftihrung in Ölbildente 
Gas, dieses in CBr + CC2H3, HBr u. s. w. der GlykoWkiAÄl 
herstellen, daraus die Aldehydsäure der Ameisensftttt^ 
Durch Ueberfuhrung des Capronaldehyds in die dem Be&adli k 
homologe Va'bindung muss sich daraus das GaprylglykU li 
darstellen lassen, aus ihm die der Glykolsäure ent6pjrechidDb|ib 
Verbindung, und daraus wahrscheinlich Valeriansänre, w 



\ 
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BS man dadurch die Darstellang der Reihen der um C^Hs 
ddrigen Säuren auf diesem Wege erreichen wird, während 
treh die Vermittelung der gewöhnlichen Cyanäther die 
r Ameisensäure homologen Säuren, welche mm C2H2 
dhr enthalten als der Aether, erhalten werden können. 
Das Alanin ist wahrscheinlich: 

CAd + CC jHg + CO2 + COH, HO, 
h. die dem Leimsüss und Leucin entsprechende Verbin- 
tng, daher sie mit NOs die der Glykolsäure homologe Milch- 
ure giebt 

2) Wenn in den Hydrosupercarbüren 1 At. H durch ein 
ipercarbür ersetzt ist, so etitsKehen daraus die Glykolalkohole 
r Art, wie wir sie bereits ufUer den geschkhteten antrafen. 
td m ihnen 2 At, H durch Supercarbüre ersetzt, wie in 
/-{' ^^iH)^, so kann nur 1 At H in ihnen durch O sub- 
tnirt werden, z. B. zu C(C4H)2 + CO,HO, welcher Alko^ 
1 in dem Saligenin geschichtet enthalten ist, und im Indig 
I Cyanäther, C(C4H)s + CCy. 

Die einfachen Glykolalkohole dieser Art können weder 
dehyde noch Säuren geben, aber es wäre etwa möglich, 
n sie durch disponirten H in COH + C(C4H)2, Aether, und 
i Gegenwart von HO in den Alkohol übergingen, welcher, 
flm'ch den Alkoholen der Ameisensäure homolog, doch auch kein 
dehyd und keine Säure geben wird. Ebenso wird das Amid 
kd-^(XGiH)t daraus entstehen, und die dazu gehörigen 
funsäuren, ferner die Aethersäuren dieses Alkohols, worin die 
luren doch keine Derivate von ihm selbst sem können. 

3) Wenn in den Hydrosupercarbüren (CH2-hCH) alle 
At. H durch Supercarbüre oder Carbide ersetzt sind, wie in 

CtHt + C{C^H)^ — Ci^Hs , welches Carbid in der Benzoe- 
inre imd ihren Derivaten enthalten ist, wo es 1 Atom 
Tartritt, so entstehen daraus indifferente Kohlenwasserstoffe, 
lieft« durch Oxydation ohne Substitution sofort in den Aether 
m- der Form COC%Hz + CiC^H)^ oder bei Gegenwart von HO 
n Alkohol COC2H, •+ C(C4H),, HO liefern müssen. Aber 
gentliche Substitutionsproducte wie von CH2 + CH giebt 
I nicht Die durch Chlor, Brom darin hervorgebrachten 
ibstitutionen ändern ihren chemischen Werth ebenso- 
enig wie bei CH2 + CH. Geht die Verbindung aber in 
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CClCsH8 + C(C4H)s,UCl über, bo wurde ein CUarftther 
oder Alkohol gebildet, der den Alkoholen oder Aethen 
der subBtituirten Kohlensäuren angehört 

Welche Rolle die Supercarbüre und Carbide, welche 
den H in dieser Art von Verbindungen ersetien, bei lHar 
Wirkung verschiedener oxydirender, chlorirender Mittel etei 
spielen, davon gicbt die anisige Säure und ihre zogehöriga 
Glieder, die Salicin- und Indigreihe ein BeispieL Salpeter 
säure bildet aus ihnen bei ihrer vollständigen Zersetaimg 
ebenso Pikrinsäure^ wie aus dem Alkohol 

C0C,H, + ClC4H),,H0 \ 

der Carbolsäure, und ebenso entsteht Chlaranil darau$ W 
Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salzsäure sogleick 
Aus der Zusammensetzung der Indig- und der Saiicinreilil 
ersieht man leicht, dass die Producte dieselben sein müsaen, 
wie bei der Carbolsäure, und bei der Anissäurereihe findet 
blos der Unterschied statt, dass CsHa mehr oxydirt werden 
muss. 

Das Aldehyd Chinon COH + COC4H giebt eben&lb 
Chloranü COH + COC4CI. Obgleich hier nicht der rechte 
Platz ist, so erlaube ich mir doch über das Supercarhid 
C4H anzuführen, dass es namentlich auch in allen Gert- 
säuren enthalten zu sein scheint; daher ein grosser Theil 
derselben von ihnen bei der Destillation Eanon liefert; 
und die Carbolsäure die bei der trocknen DestillatiaB 
der Hölzer in geringer Menge entsteht, möchte ihres 
Ursprung davon haben. Sie scheinen entweder das Aide* 
hyd COH + COC4H, oder CO + COC4H, oder CO0tH+ 
-f- COC4H, verbunden mit einer Säure zu enthalten, welcb 
Aldehydsäuren dann noch weiter mit Glykolalkoholen n f 
Aethersäuren etc. verbunden sein können. Sind sie eifr 
basisch und mit 2 Atomen eines Glykolalkohols verbunden^ 
so sind es keine eigentlichen Säuren mehr, aber das eine 
Atom Alkohol, das sein HO hierbei behält, giebt der Ver 
bindimg noch die Eigenschaft einer Säure und einer Basii 
Wegen des Gliedes C4H giebt: 
COH + COC4H, das Chinon, 
C0 + CHC4H,H0, das Brenzkatechin, 
(CHC4H + COC4H),2(C02 + COH,HO), die GaUussäure, 
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:CC4H + CC4H)C02 + COH,HO, die Metagallussäure, 
'CC4H + CC4H) + 2(CO, + CO,H)HO, die Pyrogallussäure, 
[COH + COC4H) + CO2 + COC4H, HO, die MelanBäure, 

Ixirch Einwirkung von Kali und Luft moderartige Ma- 
■grien und Oxalsäure ^ indem sich wahrscheinlich C4H zu 
lern Suboxyd C4O oxydirt, und neben freier Säure eine 
1er Krokonsäure ähnliche entsteht, welche Säure ähnliche 
Fürbungen verräth, wie die, welche bei der Zersetzung der 
[Gallussäure einzutreten pflegen. 

Das Verhalten der den H substituirenden Supercarbüre 
ind das der freien oder theilweise durch O substituirten 
Supercarbüre gegen oxydirende Mittel ist in seinen Resul- 
taten völlig gleicL Denn so giebt die Benzoesäure im 

beazoesauren Kupferoxyd, die das Glied 

Ci2H5 = CC,H3 + C(C4H)j 

enthält durch Reduction, von CuO, also durch Oxydation 

ll?irklich wie schon angeführt, den Alkohol 

COC2H3 + C(C4H)2,HO, 

und die Essigsäure giebt so Glykolsäure oder ameisen- 
saures Ameisenaldehyd, weil sie CH2 + CH = C2H8 enthält, 
wovon dieselbe, wie wir gesehen haben, entstehen kann, 
cmd ein Derivat ist. 

Geht die Carbolsäure COC2H3 + C(C4H)2,HO in Nitro- 
sarbolsäure, so hat man daraus: 

CO + (CO -f CH2) + C(C4H)2, NO3, HO = 
±= (CH2 + CONO3 + C(C4H)2 + CO, HO) , Nitrocarbokäure, 

L h. einen Doppelglykolalkohol , CH2 + CO + C(C4H)2, 2.H0, 

iber dessen eines Atom HO ist durch NOi ersetzt; vermöge des 

tkderen Atomes HO ist die Verbindung eine Säure ^ und wahr- 

üheinlich auch eine Basis. 

So ist weiter die Binitrocarbohäure 

= COH -f CONO3, HO + C(C4H)2 + CO, NO3, 
ler Aldehydalkohol desselben Glykolalkohols. Der Alkohol ist mit 
VÖ3 neutralisrrt, und das Aldehyd ist mit NO3, HO eine Aldehyd- 
länre, und deswegen ist die Verbindung eine Säure, 

Die Trimtrocarbolsäure oder Pikrinsäure ist 

((CO,+ CO) + NO3) + (C(C4H)2 + CO, NO3) r N0„ HO, 

d. h. eine neutrale und eine saure Verbindufig. 

Durch die Nitrirung der Benzoesäure erhält man erst 
ans ihr nach der Gleichung: 
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CO, + COCCCjH, + CCC^H),. HO) +N0» = 
= CO2 + CO + COCHg + C(C4H), + NO«, HO + O = 
= (COCjHa + C(C4H)„ NO, + CO, + CO. HO) + O, 
welches O anderweitig verwendet wird. 

DiesB ist eine Äethersänre, die NürobenMOisäure, CSftBiOb 
nicht CuHeOg, und die Analysen stimmen keineswegs m 
ersterer Formel besser. Durch woingeistiges Hydrothum- 
ammoniak entsteht aus ihr nach folgender Gleichnng die 
sogenannte Benzamnsdure. 

(C0C2Hg+ C(C4H)2, NOg + CO5+ CO, HO) + (6 . HS, HAd)== 
= (CAdCjHs+C(C4H)2+CO,+CO, H0)+ 4. HO, 6S, 6.HM 

Benzaminsäurc. 

Nach diesen Folgerungen ist die Benzammsdure aber mdH 
anderes ah oxalsaures Amlrn, und der Kürze wegen hüte O, 
nur in Gmelin's Handbuche das Verhauen der Benzammsimt 
und des Oxalsäuren Anilins nachzuschlagen, und man witi fin- 
den, und Versuche werden zeigen, das» beide identiech sind, h 
Oxalsäuren Anilin kann HO durch MO ersetzt werden^ mui 
tnuss es mit SO^,HO Doppelsalze von der Formel: 
(CAdCjHa + C(C4H),, 2(S0g, HO) + 
+ CAdCjHg + C(C4H),, 2(S0, + CO, HO) + 4 aq. 
bilden, d. h. die sogenannte schwefelsaure Benzammedure, 
C AdCaHg + C(C4H)2, CO2 + CO, HO, SO,, HO + 2 aq., aber 
mit Ammoniak kann es keine Verbindung geben. 

Die Binitrobenzoesäure entsteht durch Oxydation von 
C2H3 in dem Supercarbür, und ist 
COH + COCNOi + C02)H0 + C(C4H)2 + CO(NO, -f- COJ. 
d. h. eine Glykolaldehydsäure mit neutralem Glykoläther der- 
selben Säure. Die Säure ist CO2 -i- NO2, HO , die Stiekoxyi- 
kohlensaure, sie muss mit Basen als eine einbasische Säure exh 
stiren, wie die Säure N0j + S02,H0. Diese Säure ist awi 
eine viel schwächere als die Nitrobefizoesäure. 

Die Trinitrobenzoesäure würde sein: 

C(C4H)2 + C0(C02 + NO2) + (CO2 + NO2), HO + 

+ (CO2 + CO) + NOg, 
eine neutrale Verbindung + dem sauren Glykoläther. 

Es scheint unthunlich, die Verbindung CO2 + CO,N0s 
zusammenzustellen, aber wie es NO2 + SO2 giebt, mag es 
auch C02 + CO,N03 geben, und es giebt selbst eine Ve^ 
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bindung von zweifacli-sckwefelsaarem Ammoniak mit Oxal- 
säure, während freie Oxalsftmre dmrch concentrirte Schwefel- 
»äore zersetzt wird. 

Bei der Bildung der Oxybenzoesdure aus Benxmmneäure 
§$hi die Oxydation sb vor sich wie bei Bildung isr Bimtroben-- 
jtoe$4urey so dass entsteht: 

(GH, + CO + CO, + CO) + C(C4H), + CO, HO, 
in welcher zwei Glykolalkohole, der eine mit Oxalsäure, der 
andere mit HO verbunden ist Sie ist daher nicht ChH^O«, 
sondern CuHsyOe, weswegen auch das Bleisalz gab statt 
46,38 46,87, während meine Formel 46,99 PbO erfordert. 

Es erhellt hier^ wie es mit den Nitroverbindungen und mit 
den geschichteten Glykolalkoholm sich verhäü, wenn nur emer 
derselben mit emer Säure verbunden ist^ oder der eine derselben 
neutralisirt , der andere mit einer Säure in eine Äldehydsäure 
übergegangen ist. Es muss auch noch der Fall existiren, wo 
der .^kohol in eine Aethersäure, und das Aldehyd mit 
mehreren Atomen einer Säure in eine mehrbasische Säure 
übei^gangen ist, und der Alkohol und das Aldehyd können 
mit zwei verschiedenen Säuren verbunden sein, und doch 
geschichtet bleiben. Auch kann jeder Alkohjol mit einer 
arideren Säure zu einer Aethersäure j und so auch zu einer 
Aldehydsäure oxydirt sein, wenn nämlich beide Aldehyde bilden 
können. 

Endlich sei mir noch erlaubt, hier vorauszusehen, dass 
wie C4H4Br2 mit essigsaurem Silberoxyd essigsaures Glykol 
giebty es mitHCy,KCy wahrscheinlich Cyanglykol, CH^+CCy, 
geben wird. Dieses wird sich vielleicht mit K0,3.H0 in 
CHi + CAd + CO2 + COH, KO zersetzen, aber durch Oxy- 
dation erhält man vielleicht C02 + CCy,H0, und wenn 
dieses der Fall wäre, so hätte man die Bildung der Cyan- 
oxahäure , COj + CCy, HO, erreicht, welche es geben muss. 

Man sehe meine Abhandlungen über Stickstoffverbindungen, 
die Harnsäure etc. 

Anmerkung. 

Es ist die Aehnlichkeit zwischen dem einfachen Glykol- 
alkohol CH2 + CH und seinem Derivate CO2 4 CO, HO und 
den Oxyden AI2O3, Fe20a, Ci^Oj, C02O3 nicht iu ver 
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kennen. Sie sind offenbar AlOj + AlO. PeO,4-FcO, 

CrOi + CrO, CoOj + CoO. Bei Blei ißt PbO, und PbO ftr 

sich bekannt Ihre Hydrate sind z. B. fiir Eisen FeO2,2.H0 

-|-FeO,HO, welches HO in den Salzen durch die Säure 

vertreten wird. Auch die krystallisirte OxalsSure ist 

C0i + C0,3.H0. BciA10, + A10,3.H0zeigt es sich, da» 

dieses HO wie in der Ox«|lsäure durch Basen yertreten 

werden kann. Das schwefelsaure Titanoxydkali von 

Warren, Liebig*s Jahresber. 1857, p. 176, TiOj+KO 

^S.SOg, ist eine hierhergehörige Verbindung, fthnlidi 

COs + CCy, HO ; ROi in diesen Basen sättigt auch 2 Ai 

Basis, daher die Verbindungen: 

R,08+RO=ROi + 2.RC, z. B.: 
FejOa + FeO = FeO, + 2 . FeO, 
AI2O3 + ZnO = AIO2 + AlO, ZnO, 

welche deswegen so schwer zersetzbar und löslich sind. 
Es sind neutrale Verbindungen. Auf diesem Umatande be- 
ruht wohl das verschiedene Verhalten, z. B. des Eisenoa^dSi 
Das Oxyd Fe^O,, 3 . HO = FeO,, 2 . HO + FeO, HO ist äOMierst 
leicht löslich. Fe,08,2.HO = Fe02, HO + FeO, HO ist in 
stärkeren Säuren leicht löslich; aber FeiOg,HO=FeOi + 
+ FeO, HO, wo HO die Stelle nicht des Hydratwassers, 
sondern eines Oxyds vertritt, ist so schwer löslich, wie 
FeO, + FeO, FeO. Wahrscheinlich verhält sich 
FeO, + FeO, HO und AlO, + AlO, HO 
wie eine Säure, so dass mit Basen FeO, + FeO, MO die 
oben angeführten Verbindungen entstehen. 

Dass Al20g = A10, + M0 im Mineralreiche die Stelle 
von SO, wird vertreten können, ergiebt sich daraus, dais 

SO, +2. MO + 
+ AlO, + AlO, MO, und 

SO, + MO + 
+ AlO, + AlO 

etwa isomorph sein können vrie TiO,-t-KO,3.S08 und 

A10, + MO,3.S08 und wie TiO, im Titaneisen, wo TiO, 

+ 2 . FeO + FeO, + 2 . FeO isomorph mit FeO, + 2 . FO sind. 

Auch die Oxalsäuren Salze haben nach meiner Schreibart 

diese Formel : CO, + CO, MO. 

(Fortsetzung folgt.) 
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XX. 

Notizen. 

i) Eiowirkong des Chloijods auf cioige orgaoische 

Verbiodoogeo. 

Wenn Leuchtgas durch geschmolzenes Chloijod ge- 
leitet wird, so findet nach Geuther (Ann. der Chem. und 
Pharm. CXXm, 123) Abscheidung von Jod und Bildung 
von Elaylchlorür (Chloräthylen) statt: C4H4 + 2.JC1 = 
CiH4Cl2+J2. Hier wirkt also das Chloijod wie freies 
Chlor. 

^rubengas ist ohne Einwirkung auf Chlorjod. 

Benzin zersetzt sich mit Chlorjod unter heftiger Wärme- 

• entwickelung und Abschcidung von viel Jod. Das dabei 

entstehende mit Natronlauge gewaschene farblose Oel £&rbt 

- sich an der Luft violett und zersetzt sich beim Destilliren 

= in jodhaltige und krystallinische chlorhaltige Producte, von 

denen die letzteren bei weitem die ersteren an Menge 

übertreffen. 

Aethylenjodtir und Chloijod zersetzen sich unter hef- 
tiger Wärmeentwickelung und das Product ist Aethylen- 
chlorid, C4H4J2 + 2.JCl = C4H4Cl2 + 4J. 

Aehnliche heftige Einwirkung zeigen Jodäthyl und 
Chlorjod. Condensirt man das hierbei auftretende Gas durch 
Kältemischung, so siedet dasselbe nachher bei +18® und 
brennt mit grüngesäumter Flamme. Es ist demnach Chlor- 
äthyl. Die Zersetzung geschieht also ' C4H5 J + JCl = 
C4H5CI+2J. 



2) Bereitoog der Jodide der Alkali- and ErdmetaUe. 

Man kann auf bequeme und vortheilhafte Weise nach 
J. Lieb ig (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXI, 222) diese 
Jodide darstellen, wenn amorpher (oder auch gewöhnlicher^ 
Phosphor mit der 40 fachen Menge wannen Wassers üfc^^-. 
gössen und dann allmählich mit der 20 fachen Menge J^^ 
verrieben wird. Die farblos gewordene u»d von deux ^^^ 
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waigen Phosphorriickstand abgegossene L(kiimg, welche mit 
ein wenig Jod (um die Bildung der phosphorigen Sftore sn 
vermeiden) vcrmiBcht werden mag, wird nun in zwei Theile 
getheilt, wovon der eine mit kohlensaurem Baryt oder 
Kalkmilch neutralisirt und dann mit dem «weiten ▼ermiscbt 
wird, um aus dieser Lösung das Jodid eines Alkalimetalb 
zu erhalten. Zu diesem Zweck wird sie dann entweder 
mit kohlensaurem Lithion oder kohlensaurem Kali oder 
Natron neutralisirt Die in der baryt- oder, kalkhaltigen 
Lösung vorhandene Phosphorsäure wird bei dieser Abaätfeh 
gung vollständig an Baryt gebunden und nebst dem kohleit' 
sauren Baryt niedergeschlagen. Die Bereitung des Jod- 
kaliums nach diesem Verfahren hat Mich. Pettenkofer 
(ib. p. 225) mit folgendem Resultat ausgeführt: 1 Urne 
Phosphor mit 36 Unzen heissen Wassers übergössen wurde 
mit 13| Unzen Jod behandelt, die Lösung mit einer ans 
8 Unzen Aetzkalk bereiteten ELalkmich schwach alkalisdi 
gemacht, colirt und ausgewaschen und die Colatur mit einer 
heissen Lösung von 9 Unzen schwefelsauren Kalis in 48 
Unzen Wasser vermengt Nach sechsstündigem Stehen co- 
lirte man, wusch ein wenig und presste aus, dampfte die 
Colatur ein bis auf 1 Liter und föllte den noch gelösten 
schwefelsauren KsXk mit einer Lösung reinen kohlensauren 
Kalis iSal Tartan). 

Das Filtrat lieferte bei der Krystallisation 13 Unsen 
trocknes und die Mutterlauge zur Trockne gebracht npch 
3^ Unzen völlig reines pulvriges Jodkalium. 



3) Phipsoo's Quadroxalat des Eiseooxydals. 

Die höchst unwahrscheinliche Existenz eines was8e^ 
freien vierfach -Oxalsäuren Eisenoxyduls (s. dies. Journ. 
LXXXn, 247), ganz besonders nach der von Phipson 

angegebenen Darstellungsmethode, welche aus FeS und 

4.NH4-6 das Freiwerden von 3.NH4 involviren würde, hat 
H. Cr oft {Chem. News No, 106. p. 309) zu einer scharfen, 
Ejritik und einer wiederholten Analyse des mit Ueberschuss 
von Oxalsäure bereiteten Präparats veranlasst. 
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Das Resultat davon war, was schon durch die Analysen 
vieler früherer Forscher hinreichend festgestellt, dass es aus 
nichts als neutralem Eisenoxyduloxalat mit 2 At Wasser 
besteht. Der Eisenoxydulgehalt betrug in Proben von ver- 
schiedener Darstellungsweise im Mittel 39 p.C, die Rech- 
nung verlangt 40 p.C. 

Wenn nun Phipson bei seinen Analysen 19,44 p.C. 
Eisenoxydul fand, so Iftsst sich wohl eine Vermuthung auf- 
stellen, wie er zu diesem Resultat kam. Hat er die Oxal- 
säure nicht direct bestimmt — was wahrscheinlich ist — : 
sondern aus dem Glührückstand, dem Eisenoxyd, das Oxy- 
dul berechnet, so hat er wahrscheinlich den curiosen Fehler 

gemacht, für 1 At. ¥e nur 1 At Fe zu berechnen. Ver- 
doppelt man daher die von ihm gefundene Zahl, so ergiebt 
sich 38,88, was mit der berechneten Menge nahezu und sehr 
wohl mit den von Croft, Rummelsberg un'd anderen 
Analytikern erhaltenen Zahlenwerthen übereinstimmt. 



4) Oxychlorfir des Mangaos. 

Ein auffallend zusammengesetztes Manganoxychlorür 
hat P6an de St. Gilles {Compt. rend. t IV, p. 329) durch 
Erhitzen von Manganchlorür mit Natronsalpeter bis 280^ 
erhalten. Bei 220^ entwickelten sich viel rothe Gase, die 
erst nach 10 stündigem Erhitzen aufhörten. Der mit Wasser 
vollständig ausgewaschene Rückstand, ein schwarzes Pulver 
vom Aussehen des Mangansuperoxyds, enthielt Chlor, Man- 
gan und Sauerstoff und zwar in 100 Th. : 

AeqoiT. 

Mangan 63,8 7 

Chlor 11,3 1 

Sauerstoff 23,5 9 

Wasser 0,9 

Die Analyse bestimmte das bei Auflösen der Substanz 
in Salzsäure frei werdende Chlor nach Gay-Lussac, 
femer den ganzen Maagangehalt, endlich in einer mit 
schwefliger Säcore bereiteten Lösung- den Chlorgehalt als 
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Chlorsilber. Daraus lässt sich die Formel Miis,MiiCl be- 
rechnen, die in 100 Th. verlangt: 

Mn 64,2 
Gl 11,8 
O 24.0 

Der Verf. ist der Ansicht, dass hier Tielleiclit eine 
Verbindung in bestimmten Proportionen nicht vorliegey son- 
dern dass man wahrscheinlich vielerlei Gemenge Ewischen 
Manganchlorür und Oxyd, vielleicht auch je nach der Tem- 
peratur bei der Bereitung mit anderen Oxydaücnsatafien 
des Mangans werde darstellen können. [Was macht denn 
das Manganchlorür in solchen Qemengen unlöslich in 
Wasser? D. Red.] 



5) Bildung iles Acetyleo-Kupfcrs io kupfernen Gas- 

leitongsröhren. 

Der Todesfall mehrerer Arbeiter in Philadelphia, wel- 
cher durch eine bei der Reinigung des Innern von kupfer- 
nen Gasleitungsröhren entstehende Explosion herbeigeftlhrt 
wurde, hat Crova (Compt. rend. t, LV, p, 436) zu Versuchen 
über die Natur der explosiven Substanz veranlasst. 

Es war von vornherein kein anderer Verdacht vorhan- 
den, als dass die von Böttger entdeckte Verbindung des 
Kohlenwasserstoffs C4H2 mit Kupfer die Ursache der Ex- 
plosion gewesen sein könne, und es galt nun die experi- 
mentelle Entscheidung, ob jener KohlenwasserstoflF auch 
direct sich mit dem Kupfer verbinde, was bisher noch 
nicht bekannt war. 

Der Verf. liess feuchtes Acetylen, mit Luft gemischt; 
durch ein Glasrohr streichen, in welchem glänzende Kupfer- 
drehspähne sich befanden. Sehr bald verlor das Kupfer 
seinen Glanz, wurde irisirend und schUesslich schwarz. 

Durch Wasserstoff reducirtes Kupfer wurde in zwei 
Kolben vertheilt, deren jeder ein Gemisch gleicher Volu- 
mina Acetylengas und Luft enthielt. In den einen Kolben 
wurde ausserdem ein Tropfen Ammoniakflüssigkeit gegossen. 
Nach zwei Tagen wurden die Kolben unter Wasser geöfihet 
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und das Wasser füllte sofort nahezu die Hälfte der Kolben 
aus, anscheinend in dem Ammoniak haltenden etwas mehr 
als im andern. 

Das schwarz gewordene Kupfer wurde gewaschen imd 
getrocknet Es entwickelte mit Salzsäure Acctylcngas und 
gab auf einer erhitzten Metallplatte eine heftigere Explo- 
sion als das reine Acetjlcnkupfer. 

Aus diesen Versuchen erhellt demnach die Möglichkeit 
der Entstehung des Kupferacetylens in kupfernen Gas- 
leitungsröhren, die lange Zeit — wie die in Philadelphia — 
im Dienste gewesen. 



6) Prodocte der Einwirkung too Luft iiod Ammoniak 

auf Kupfer. 

Bekanntlich entstehen bei der Berührung von Ku])fi$r, 
Luft und Ammoniak salpetrigsaiures Ammoniak, wcldinii 
mit Kupferoxyd in die blaue Lösung geht, und ein oliv<?n- 
grüner, brauner oder gelber Rückstand von Kupfer und 
den beiden Oxyden desselben. Die blaue Lösung giobt 
kein homogenes Product, wenn sie selbst bei gewöhnlicher 
Temperatur verdampft wird. Erhitzt man sie zum Kochon, 
so fällt schwarzes Kupferoxyd und es bleibt salpctrigsanrcii 
Ammoniak gelöst. 

Wenn nach P^ligot {CompL rend. t LIII^ p. 209) 
der durch Verdampfen der blauen Flüssigkeit im Waik 
serbade erhaltene Rückstand mit einer tSkohAiwthffn 
Ammoniaklösung ausgekocht wird, so sdieiden sich im 

erkaltenden Filtrat blauviolette Prismen, ÖuN+XHt-^2H, 
ans, und auf dem Filter bleibt Kupfermcjr^ iX'-^'-ni 
Salz wird bei 100* grün, verliert allmfthlidb Ml Waa^^ 
und Ammoniak und hinterlässt wasserfireias mlmarjgfstiir,r'>:si 
Kupferoxydf. In Papier gewickelt ex]^odirt M,. -»»nr. '*9i 
auf einem Amboss mit einem Hammer 
In wenig Wasser löst es sich unter 
Wicklung, etwas Anunoniak wird frei, ■■£ ki -i*-»-^ "i 
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VerdanBtnng scheidet sich ein giünes basiBches Sals ab, 
CuaN,NHa,H. 

Wird eines dieser genannten ammoniakalischen Salse 
oder auch die durch Bertthrung von Kupfer mit Luft und 
Ammoniak entstandene blaue Flüssigkeit mit sehr viel 
Wasser behandelt, so scheidet sich schön türkisblanei 
Kupferoxydhydrat aus, welches nur eine Spur Ammoniak 
enthält 

Dieses Product verhält sich ganz anders, als vm 
dem auf gewöhnliche Weise dargestellten bekannt ial E0 
verträgt 100^ und die Einwirkung des siedenden Wassen» 
ohne sich zu schwärzen. Es ist krystallinisch und von bo 
schöner Farbe, dass es in der Malerei und Färberei woU 
Anwendimg finden wird, da man es auch auf andere billi- 
gere Weise darstellen kann. Es bildet sich nämlich auch, 
wenn irgend ein Kupferoxydsalz mit ein wenig Ammoniak 
in sehr viel Wasser gelöst und mit fixem Alkali gefällt 
wird, auch wenn eine schwach ammoniakalische Lösung 
salpetersauren Kupferoxyds mit viel Wasser versetzt wird. 

Concentrirte Ammoniakflüssigkeit löst von diesem 
Kupferoxydhydrat 7 — 8 p.C, und diese Lösung ist das beste 
Lösungsmittel für Cellulosc, auch scheint nur sie das Wirk- 
same zu sein in den aus anderen Kupferoxydsalzen darge- 
stellten ammoniakalischen Flüssigkeiten. Denn wenn man 
z. B. salpetrigsaures Kupferoxyd und Ammoniak mit Cellu- 
lose in Berührung bringt, so wird diese weder aufquellen 
noch sich lösen. 



l 



7) Analyse des Esmarkits. 

Das von A. Erdmann beschriebene Mineral von 
Bräkke bei Brevig (Norwegen), welches er Esmarkü genannt 
hat, ist bisher als ein durch Verwitterung veränderter Cot- 
dierit betrachtet worden. Es scheint aber unter, dem Namen 
Esmarkit noch ein anderes Mineral umzulaufen, welches 
das Ansehen des Wemerits (Skapoliths) besitzt. Dufr^'- 
noy beschreibt in seinem Traue etc. ein solches, von Es- 
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mark eigenhändig an Ad am gegebenes, welches zwei auf 
einander rechtwinklige Spaltungsrichtnngen besitzt 

Ein dem letzteren ganz gleichendes Minoral Iiat Daii- 
bree von seiner norwegischen Reise unter dorn Namen 
Esmarkit mitgebracht. Es rührt ebenüedls von Esmark 
selbst her. Jüngst hat nun Pisani (CampL rend. L IV, 
p. 450) eine Probe Esmarkit mit allen Eigenschaften des 
von Daubr^e mitgebrachten analysirt und dadurch die 
TJeberzeugung gewonnen, dass dieses Mineral nichts ande- 
res als Wemerit sei 

Seine Farbe ist weissgrünlich, 8pec. Gew. 33 2fi/i9, 
Härte = 6. Vor dem Löthrohr schmilzt f;K nui^ir Anf- 
brausen zu einem weissen Glas. Im Kolb^m fp^l/t <ni H|/^ 
ren Wassers. Von Chlorwasserst/iffift&un; t)i«rilw<ri« «1/^ 
greifbar. 

Zusammensetzung in 100 Th. : 

Sauerstoff: 



gfi 


48,38 


26,01 


ü 


32,65 


15,21 


••• 


0,87 


0,26 


Öa 


13,32 


3,80 


% 


1,15 


0,46 


Sa 


2,59 


0,66 


i 


0,63 


0,10 


fi 


1,30 





5,02 



101,29 

Da der Name Esmarkit früher auch mkmt «rf 4^ 
Datolith angewendet worden, so schlägt Vi9mmi «^ •«• 
Verwirrung zu vermeiden, ihn gana und tgtr Wb> »««Mf»««! 



8) lieber die Phtal ii i r. 

Die nahen Beziehungen dieser fll»^' Äir w&yy^- 
welche schon Laurent durch Zcnf^tawif 4^^'-^' 
Benzin nachgewiesen, hat L. Dusart ^^^Ktfß f^^- 
p. 448) noch auf eine andere Art 
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Die Vermuthung, dass dio EntBtehung des Benzins bei 
Destillation der Plitalsäurc mit Kalk in xwei Phasen YOft 
sieh gehe, deren erste in der Bildung von Benzoäsäure be- 
stehe: CuH^Og— C204 = C|4H«04, hat sich durch das Ex- 
perimeut nicht bestätigen lassen, bei so vorsichtig geleiteter 
Temperatur man auch operirte. 

Dagegen gelang es, Bittermandelöl, wenn auch nur in 
sehr geringer Menge zu erhalten, indem man 1 Th phtat 
saures und 4 Th. oxalsaures Natron mit 4 TL gelöschtem 
Kalk der trocknen Destillation unterwarf. Das Destfllst 
bestand aus Benzin, einem unbekannten öligen Körper und 
ein wenig Bittermandelöl. Letzteres wurde durch wMssrige 
Lösung ' von zweifach-schwefligsaurem Natron ausgesogen, 
wieder abgeschieden und verwandelte sich an der Luft in 
Benzoesäure, welche mit wasserfreiem Zinnoxydul erhitit 
Benzin und Bittermandelöl lieferte. 

Die letztere Reaction, beruhend auf der Abgabe von 
2 At Sauerstoff Seitens der Benzoesäure an Zinnoxydnl, 
ist eine so empfindliche, dass sie der Verf. filr den Nach- 
weis kleiner Mengen Benzoesäure empfiehlt 



9) Ueber die Nitrification. 

Die Ideen über die Bildung des salpetrigsauren Am- 
moniaks aus dem Stickstoff der Luft und dem Wasser, 
welche Schönbein (s. dies. Joum. LXXXVI, 131) ent- 
wickelt und in einem Brief an Faraday (Philos. Magas. 
Juni 1862) als überraschend und neu bezeichnet hat, werden 
von St. Hunt {CompL rend. t. IV, p, 460) nicht also 
angesehen. Der Verf. bemerkt, dass er schon im MSn 
1861 in dem Canadian Journal von Toronto dieselbe 
Theorie der Nitrification aufgestellt habe. Uebrigens halte 
er nicht sowohl die Verdampfung flir die Ursache der Ifi- 
trification, als vielmehr die etwas höhere Temperatur bei 
der Anwesenheit des Wassers. 



so Ueber deu Bromkokieiiatoff. 

cundären Producten eine verhältniBgmäsgig geringe Menge 
der öligen Verbindung CiHsBrt, die sich noch weiter ye^ 
mindert, da diese Substanz eine ausserordentliche Neigung 
besitzt, eine ähnliche Molekulammwandkmg zu erleiden, 
wie das zweifach-gechlorte Aethylen nach Regnault's und 
das einfach -gebromte Aethylen nach Hofmann's ünte^ 
suchungen. Da das zweifach -gebromte Aethylen vor Em^ 
zem Gegenstand einer genaueren Untersuchung von Ss- 
witsch geworden ist, hat der Verf. selbst diesen KOrp« 
nicht genauer untersucht, sondern ihn gleich durch 6^ 
neuerte Wirkung von Brom iu das 

Zweifach-gebromte Aethylmbtbromid 

verwandelt. Brom greift das zweifach -gebromte Aeih]^ei 
sehr energisch an, es wird Wärme entwickelt und dii 
Brom verschwindet Als das Brom nicht mehr aufgenom- 
men wurde, behandelte man die orangegelbe Fliissigkeift 
mit einer schwachen Kalilösung, wusch mit Wasser und 
destillirte schliesslich vorsichtig. Sie siedet bei ungeftlir 
200^ C.» aber nicht ohne theilweise Zersetzung, indem weiBse 
bromwasserstoffhaltige Dämpfe ausgestossen werden, welche 
die Augen fortwährend sehr empfindlich angreifen. 

Die Brom Verbindung ist in Wasser unlöslich , leidi 
löslich in Alkohol und Aether; einer Eältemischung aus- 
gesetzt, erstarrt sie zu einer weissen krystallinischen Masa^ 
Da es unmöglich war, diese Substanz für die Analyse duxck 
Destillation zu reinigen , wurde ein Strom' von voUkommii 
trocknem Kohlensäuregas durch die in einem Wasaerbadi 
auf ungefähr 75^ C. erwärmte Flüssigkeit geleitet. Nack 
einiger Zeit nahm sie eine hellere Farbe an und gab kfliü 
Bromwasserstoffsäure mehr ab. 

0,470 Grm. Substanz, mit Kaikorde geglüht, gab 1,01( h 
Qrm. Bromsilber. Die Formel CiHaBri erfordert felgendi u 
Werthe*): h 



♦) H — 1; O « 16; C = 12; Br = 80. 
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Theorie. Experiment. 

C4 = 24 
H2 = 2 
Br4 = 320 92,40 91,97 

846 

Dreifach ' gebromtes Aethylen. Das vorher bcschriebeno 
Dibromid wird durch eine alkoholische Kalilösung kräftig 
angegriffen: 

C4H2Br4 + KHO, = C4HBr3 + KBr + H,0,. 

Zusatz von Wasser zur alkoholischen Lösung sondert 
das dreifach-gebromte Aethylen als eine ölige Substanz ab, 
die bei 130® C. siedet und durch Digestion über Chlorcal- 
cium und folgende vorsichtige Destillation hinreichend rein 
älr die Analyse erhalten werden kann. 

0,342 Substanz, mit Kalkerde geglüht, liefert^} 0,726 
Bromsilber. Die Formel CiHBra erfordert: 

Theorie. Eipcriineut. 

Ct 24 
H 1 

Br, 240 90,56 90,32 

s 266 

Das dreifach-gebromte Aethylen gi<;bt, wi'; ^Lm ^§4^^ 
Snbstitutionsproduet des Aethylen«, auif^u UotiB^fr^, f'/^v-t» 
Körper, leicht löslich in Alkohol und A'rtfc'r/, w^^skaji f:r '.u 
farblosen Tafeln krystallisirt. B^;im \siii;^p,iktft^m V^^^inrufJtt 
einer Lösung der öligen Modifikation in Atk^A^/A ^i4/r A'.tK^r 
wird der kry.'^tallinische kaUi Kf/fp^ ffWir,h-tMlU '^lr»Äif>rr,. 

Dreifach 'gehromtes AethyUmMromid, l'm Ai^-A^. V^vi/. 
düng zu gewinnen, wurde dr«;ifA/.b-|;';br'/fiirt/r« A^i»jr#/fr» m 
eine Retorte gebracht und voTni':hiisi •» '-'f'*'' f'^''«' **ia*ä 
tende Vorlage überdestillirt Unt^ i,t^fi^:\Mrh<^ ''V4i#«,^. 
entwicklung fand Verbindung .ntatt, I>i'- *"' dar|f-3«#>^ ; , ... 
orangegelbe Flüssigkeit wurde zuerst rnit Ä*:hwji/iW V,:i. .. 
lauge und zuletzt mit Wasser gcwaÄ^^li'^n. fc if*r- - ^-. 
Btellt diese Bromverbindung ein gelblichrotl#«(#%i t*^ , _^ 
lieh in Alkohol und Aether, und in fzw^ %JiXi^\ .. . -^^^ 
Brstarrend. Es ist zwar nicht gelungen, di^^h*i-< . r.- 
reichend rein für die Analyse darzuut^Jl^*^ ^«^ i-. 
kann man hinlänglich an ihrer Icicfct^* >*t--^ — r 
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yierfach-gebromtes Acthylen oder Bromkohlenstoff durch eine 
alkoholische Kalilösung erkennen. Zusatz von Wasser nr 
alkoholischen Lösung bewirkt, dass diese Verbindung ah 
eine ölige Flüssigkeit sich absondert, welche, wenn sie lang- 
sam durch freiwilliges Verdunsten aus ihrer alkoholische 
oder ätherischen Lösung sich abscheidet, schöne krystaUinische 
Tafeln von angenehmen aromatischem Geruch und bren- 
nendem Geschmack bildet; ein- oder zweimaliges Umkiyi- 
tallisiren macht die Substanz vollkommen rein. Sie ist leich- 
ter als Wasser, schmilzt bei 50^ C. , sublimirt bei höherer 
Temperatur und wird durch Mineralsäurcn nicht angegrifta 
Diese Eigenschaften identificiren diese Verbindung mit des 
BromkohlenstofiF, welchen Löwig durch Einwirkung t« 
Brom auf Alkohol und auf Aether gewann. Zur AnaljM 
wurde sie über Schwefelsäure im Vacuo getrocknet und 
lieferte folgende Resultate: 

0,315 Grm. Substanz, verbrannt mit einer Mischmf 
von Kupferoxyd und chromsaurem Bleioxyd, gaben 0,071 
Kohlensäure. 

0,175 Grm. Substanz, mit Kalkerde geglüht, gsba, 
0,330 Grm. Bromsilber. It 

Die Formel C4Br4 fordert folgende Werthe: 1^ 

Theorie. Experiment 

C4 24 6,98 6,69 

Br i 320 93,02 92,57 

344 



Der Bromkohlenstoff entsteht durch die Wirkung ein* 
alkoholischen Lösung von Kali auf das vierfach -gebroiP 
Aethylenbibromid nach folgender Gleichung: 

C4HBr5 + KHO2 = C4Br4 + KBr + H2O2. 






1 
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XXII. 

eber die Zusammensetzung der wässrigen 
Säuren von constantem Siedepunkt. 

In einer früheren Mittheilung (Quart. Jaurn, of the 
wm. Soc. XIII) hatte H. E. RoBCoe gezeigt, dass die 
uren Flüssigkeiten von constanter Zusammnsetzung, die 
uot durch Destillation wässriger Säuren von sehr verschie- 
ner Stärke unter dem gewöhnlichen Atmosphärendruck 
winnt, nicht als bestimmte chemische Verbindungen von 
xxre und Wasser angesehen werden können, weil erstens 
'e Constituenten, mit einer zufälligen Ausnahme, nicht in 
ifachen atomistischen Verhältnissen darin enthalten sind; 
d zweitens, weil diese sauren Flüssigkeiten eine allmäh- 
he Veränderung in ihrer Zusammensetzung erleiden, wenn 
einer allmählichen Veränderung der physikalischen Be- 
igungen, z. B. einem Wechsel der Siedetemperatur, aus- 
letzt werden. 

Der Verf. bewies, dass bei der Destillation wässriger 
hwefel-, Salpeter-, Salz-, Jodwasserstoff- und Fluorwasser- 
►ffsäure von verschiedener Stärke bei verschiedenen Tem- 
raturen, für jede Temperatur jede Säure eine besondere 
astante Zusammensetzung verlangt und einen bestimmten 
ädepunkt erreicht; und schloss, dass in diesen Fällen die 
sultirende Zusammensetzung viel mehr durch physikalisck«^ 
I durch chemische Anziehungskräfte bestimmt wird. Seit- 
in wies der Verf. ebenso nach, dass wässrige üebettUngi. 
are (s. dies. Journ. LXXXVII, 111) sich bei des D^ 
lation in analoger Weise verhält. Diesen ResultalM ^gt 
jetzt (Journ, of the Chem. Soc, XV, 270) eine B< ' " 
Qzu, wie sich wässrige Ameisen- und Essigsäme 
öBtillation verhalten. 

1) Ameisensäure. 

Nach Lieb ig erhält man eine wässrige 
Jlche 1 Atom Wasser (HaO) auf 2 Atome 
HiOj) enthält imd bei der bestimmten 
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13-1 Zukamoictisctzung der wässrigen Staren 

106** C. 8icdct, wenn man 18 Th. ameisensaures Bleiozyd 
mit 6 Th. Vitriolöl und 1 Th. Waßser destillirt : der Siede- 
punkt der wirklichen Säure ist nach demBelben bei 98,6* C. 
Um weitere Klarheit über die ZusammenBetzöng dieser wi» 
rigen Säure von constantem Siedepunkt eu erlangen, wurde 
durch Zersetzung ameisensauren Bleioxyds durch Schwe- 
felwasserstoflf und Rectification über einem Ueberschius des 
trocknen Bleisalzes reine eisähnliche Ameisensäure daige- 
stellt. Der Siedepunkt der so bereiteten Säure wurde bmIi 
Eopp's Methode zu 101,1^ C. unter 758 Mm. Queckal- 
berdruck gefunden. (Kopp fand 105,3* C. unter 760 Mbl 
Druck.) Die ersten Antheile des Destillats ynirdem feit 
gemacht und nachdem } der eisähnlichen Säure durch Schuld* 
zen entfernt worden war, wurde der Rückstand mit titrirter 
Katronlösung analysirt und 100,2 p.C. reiner Ameisensäure ge- 
funden. Ein anderer Antheil derselben Säure wurde \m 
auf l des ursprünglichen Volumens abdestillirt und der 
Rückstand analysirt, erstens durch Natron und sweiteni 
durch Neutralisation mit reinem kohlensauren Baryt, wobei 
die in Lösung gehende Baryterde als schwefelsaures Sab 
bestimmt wurde. Der Analyse durch Natron zufolge ent- 
hielt die Substanz 100,0 p.C. Ameisensäure; nach derBaryuitt- 
bestimmung 99,72 p.C. 

Die reine Säure wurde mit Wasser in verschiedenen 
Verhältnissen gemischt, die Flüssigkeiten unter dem ge- 
wöhnlichen Atmosphärendruck bis zu einem bekannten Bmdh 
theil ihres ursprünglichen Volumens destillirt und der Rück- 
stand analysirt. Aus einer Reihe so gemachter Experimente 1 
ergiebt sich, dass eine Flüssigkeit, welche 77,5 Th. Säure I 
auf 22,5 Th. Wasser enthält, keine Veränderung durch De»- 1 
tillation unter gewöhnlichem Druck (760 Mm.) erleidet und J 
bei der unveränderlichen Temperatur von 107,1® C. siedet; 
und femer, dass alle Mischungen, welche mehr Säure oder 
mehr Wasser als diese Quantität enthalten, unter den eben 
angeführten Bedingungen destillirt, schliesslich denselben 
unveränderlichen Siedepunkt und dieselbe constante Zusam- 
mensetzung erreichen. Die folgende Tafel enthält die Re- 
sultate der Experimente. 
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Zusamiucusctzung der wfissrigen Säuren 



2) Druck von 1,35 M. Qaocksilber. 



Nr. 


'■ ; 


II. 


IIL 


IV. 


1 


30 


77,8 


5 


78,4 


2 


30 


79,2 


5 


79,6 


3 


30 


79,6 


6 


80,0 


4 


30 


80,3 


5 


79,9 



Die 80 p.c. wirkl. Säure enthaltende FlüsBigkeit sie- 
dete unter einem Druck von 1,35 M. Quecksilber bei der 
unveränderlichen Temperatur von 124,1® C. 

Um die Relation zwischen den Mengen Wasser und 
Säure zu bestimmen, welche in der Flüssigkeit vorbanden 
sind, die bei gewöhnlicher Temperatur verdunstet, ohne eine 
Veränderung in der Zusammensetzung zu erfahren, wurde 
trockne Luft durch wässrige Ameisensäure von verschiede- 
ner Stärke geleitet, bis die rückständige Flüssigkeit ihn 
Zusammensetzung nicht mehr veränderte. Die Resultate 
der Experimente befinden sich auf der folgenden Tafel, in 
welcher Columne I die Procente an wirklicher Säure an- 
giobt, welche in der Flüssigkeit vor dem Durchströmen 
trockner Luft enthalten sind; Columne 11 giebt die Zeit- 
dauer der durchströmenden Luft; Columne lEI die Tem- 
peratur der Flüssigkeit während des Experiments; Columne 
IV den Bruchtheil des ursprünglichen Volumens, auf wel- 
chen die Flüssigkeit schliesslich reducirt wurde, endlich 
Columne V die Procente wirklicher Säure, welche in der 
rückständigen Flüssigkeit enthalten waren. 

in. Durchströmen trockner Luft durch wässrige Ameisensann 

bei gewöhnlicher Temperatur. 



Nr. 


1. 


11. 


III. 


IV. 


V. 


1 


77,3 


24 Stunden 


14»— 15» C. 


i 


77,1 


2 


1 77,1 


8 „ 


15» C. 


i 


68,4 


3 


68,4 


24 , 


12»— 16» C. 


i 


61,2 


4 


i 61,0 


8 ., 


12»— 15« C. 


i 


60,3 


5 


60,3 


16 „ 


14»— 15» C. 


i 


60.4 


6 


1 58,9 


24 „ 14"— lö« C. 


i 


69,6 


7 


; 59,6 


16 „ 


12» C. 


i 


59,3 
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Aus den obigen Experimenten erhellt, dass Ameisen- 
■ säure kein Hydrat einfacher atomistischer Constitution be- 
sitzt, welches einen Constanten Siedepunkt hat, sondern dass 
eine beliebige Anzahl von Mischungen von Ameisensäure 
und Wasser gemacht werden kann, von denen eine, unter 
einem gegebenen Druck destillirt, keine Veränderung in 
der Zusammensetzung erleiden wird und daher bei einem 
unveränderlichen Punkt sieden muss. In dieser Beziehung 
also ist das Verhalten der Ameisensäure ganz analog den 
vorher geprüften wässrigen Säuren. 

2) Essigsäure. 

Es ist wohl bekannt, dass schwache Essigsäure bei der 
Destillation ein mehr wässriges Destillat und eine stärkere . 
rückständige Säure liefert. Ebenso wird in den meisten 
Handbüchern angegeben, dass die wässrige Säure, welche 
77 p.c. wirklicher Essigsäure {•G2H4O2) enthält, die grösste 
Dichte besitzt und in der auf ein Atom Wasser (HjO) ein 
Atom Säure kommt, destillirt werden kann, ohne eine Ver- 
i iuiderung zu erleiden, und bei der imveränderlichen Tem- 

1 peratur von 104® C. siedet. Die folgenden Experimente 
r zeigen, dass diese letztere Angabe nicht richtig ist, dass es 

2 vielmehr keine wässrige Essigsäure giebt, welche unverän- 
» dert bei einer bestimmten Temperatur siedet, dass vielmehr 
: Essigsäure und Wasser, in was flir Verhältnissen sie auch 

mit einander gemischt sein mögen, durch Destillation ge- 
trennt werden können, so zwar, dass der Rückstand zulötzt 
aus Eisessig besteht In dieser Weise unterscheidet sich 
die Essigsäure von allen vorher untersuchten wässngen 
Slnren. 

Die Analyse der wässrigen Essigsäure wurde mit tiV 
rirter Katronlösung ausgeflihrt: 

1006 Aeq. drei Mal umkrystallisirten Eisessigs Wa,^ 
erforderlich, um mit 1000 Aeq. kohlensauren Natron» ^ 
neutrale Lakmusreaction zu geben. 
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L Destillatioii wässnger EMigaftare nntor gtwfthwlioho» 

atmosphärisoheii Druck. 

1) Ein Liter wässriger Sänre» enthaltend 32,6 p.C. wiik- 
licher Säure, wurde destillirt; die successiven Destillate und 
der Rückstand wurden analysirt Columne I giebt das Vo- 
lumen des Destülates, Columne 11 die Procente an wiik- 
licher Säure, welche jedes Destillat enthielt 



Nr. 

1 


I. 
50 


11. 
21,9 


Nr. ! 

_ . -- ' 

' 8 ■ 


I. 
100 


U. 


1 


28.8 


2 


100 


23,6 


9 


100 


33,7 


3 


60 


23,2 


10 '' 


60 


37,1 


4 


76 


23,2 


11 


60 


40,1 


5 


100 


25,2 


12 


50 


45,1 


6 


100 


26,8 


13 i 


60 


663 


7 


100 


28,7 


. 







Der Rückstand von 25 C.C. enthielt 80,3 p.C. wirk- 
licher Säure. 

2) 180 C.C. einer Flüssigkeit, enthaltend 80,7 p.C. wiA- 
licher Säure, wurden destillirt; drei successive Destillate 
enthielten resp. 73,1, 81,0, und 89,3 p.C. Säure; der Rück- 
stand von 20 C.C. enthielt 96,1 p.C. Säure. 

3) 270 C.C. einer Flüssigkeit, enthaltend 81,4 p.C. wirk- 
licher Säure, wurden destillirt; fünf successive Destillate 
enthielten 71,8, 74,4, 77,4, 81,6 und 8ö,2 p.C. vrirklicher 
Säure ; der Rückstand von 20 C.C. enthielt 97,9 p.C. Säurt 
und erstarrte beim Erkalten. 

4) 50 C.C. einer Flüssigkeit, enthaltend 77,5 p.C. Sixm 
begann zu sieden bei 103® C. (Barom. = 760 Mm.); bei 
der Destillation der auf ^ des ursprünglichen Volumens ein- 
geengten Flüssigkeit stieg die Temperatur bis 113® C, und 
der Rückstand enthielt 96,3 p.C. Säure. 

6) 50 C.C. einer Flüssigkeit, enthaltend 79,0 p.C. Säore, 
begannen bei 103,3® C. zu sieden; bei Concentration bi« 
auf J des ursprünglichen Volumens stieg die Temperatur 
bis 112® C, und der Rückstand enthielt 96,3 p.C. Säure. 
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6) 60 C.C. einer Flüssigkeit, enthaltend 80,0 p.C. Säure, 
begannen bei 104* C. «n sieden; bei Concentration bis anf 
J stieg der Siedepunkt bis 114^ C. und der Rückstand ent- 
hielt 96,8 p.c. S&ve, 

7) 250 C.C. einer Flüssigkeit, enthaltend 88,2 p.C. Säure, 
jKesßen bei der Destillation bis za 15 C.C« einen Bückstand, 
welcher beim Erkalten erstarrte und 98,6 p.C. wirklicher 
Säure enthielt 

8) 50 CO. einer Flüssigkeit, enthaltend 96,7 p.C. Säure, 
liessen bei der Destillation bis zu 15 C.C. einen Rückstand, 
welcher beim Erkalten erstarrte und 98,8 p.C. wirklicher 
Säure enthielt 

9) 50 C.C. einer Flüssigkeit, enthaltend 91,7 p.C. Säure, 
Hessen, bis zu 15 C.C. abdestillirt, einen Rückstand, wel- 
cher beim Erkalten erstarrte und 99,6 p.C. wirklicher Säure 
enthielt 

Aus diesen Bestimmungen ersieht man» dass wässrige 
Essigsäure, unter dem gewöhnlichen atmosphärischen Druck 
destillirt, in Wasser und Eisessig zeriUllt Das nämliche 
Besultat wurde sowohl durch Destillation bei höherem At- 
mosphärendruck, als auch bei niedrigerem Druck erhalten, 
wie die folgenden Zahlen zeigen. 

n. Destillation w&ssriger Essigsäure unter höherem Atmo- 

iiphärendruok. 

Druck == 1,340 M. Quecksilber. 

1) 60 C.C. einer Flüssigkeit, enthaltend 81,4 p.C. Säure, 
liessen, bis zu 15 0.0. abdestillirt, «inen Rückstand, der 
95,3 p.c. Säure enthiek. 

2) 60 C.C. einer Flüssigkeit, enthaltend 90,7 p.C. Säure, 
lieferten, bis zu 10 C.C. abdestillirt, einen Rückstand, ^reV 
eher beim Erkalten erstarrte und 99,3 p.C. Säure exitV\\^\^, 
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m. DestUlation von witsrigwr Etiigiaiire uUr gtjnngesnm 

Draek all 760 Km. Qaeoktilter. 

Druck = 40 Mm. Quecksilber. 

1) 50 C.C. Flüssigkeit» enthaltend 81,4 p.C. Säure, lie- 
ferten einen Rückstand von 5 C.C, enthaltend 92,5 p.G. 
wirklicher Säure. 

2) 50 C.C. Flüssigkeit, enthaltend 89,7 p.C. Säure, ga- 
ben bei der Destillation einen Rückstand von 6 C.C.» ent- 
haltend 95,1 p.c. Säure. 

3) 50 C.C. Flüssigkeit, enthaltend 963 P-0. Säuie, gt- 
ben bei der Destillation einen Rückstand von 5 C.C, welclie 
beim Erkalten erstarrten und 99,4 p.C. Säure enthielten. 

Die folgenden Bestimmungen des specifischen Gewichts 

verschiedener wässriger Essigsäuren, welche der Relation 

von -&2H4O2 auf 1 At. li^Q nahe stehen, stimmen genau 

mit Van Toorn's Resultaten (s. dies. Joum. VI, 171) 

überein und zeigen, dass die wässrigen Säuren, welche 

76,5 — 80,0 p.c. wirkl. Säure enthalten dieselbe specifische 

Dichte besitzen, so dass kein Maximum der Dichte genau 

der Verbindung von 1 Atom Wasser und 1 Atom Sinn 

entspricht 

Procente wirkl. Speciflsche Dichte 
Säure. bei 15,5» C. 

765 1^'*^^^^ 
^^'^ 11,0753 

^„ . (1,0754 

'^'^ 11,0754 

79,0 1,0754 

80 1,0754 

98,5 1,0697 

1 00 f 1,0663 
^^'^ 11,0675 
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XXUL 
Chemische NotitzciL 

Von 

H. BJtthMMmm 

L lieber die ZusamnieBsHxia^ 4m 

Die Elementaranal V6'- de« Pdao^fikksw «»jP^*«««'^ 
unter Anwendung von 0-Gaa) hat folgende Keft«it*t* g^ 
geben : 

1) Pflanzenleim mit 18,13 p.C. N, 0,92 p.C. S, 04» p-^- 
Asche (nach meinen früherf;n Mittheilungen, diefc. Juuni. 
LXXXVX 258, unter 2j, bei 130® getrocknet 

a) 0,282Ghpm. gaben 0,541 CQj, 0,1945 HO oder 0,1470, 
0,0216 H. 

b) 0,2715 Grm. gaben 0,5215 COj, 0,170 HO oder 0,1422 C::, 
0,0188 H. 

2) do. mit 17,91 p.c. N, 0,78 S, 0,26 p.C. A»che (die«» 
Joum. LXXXVI, 258 unter 1), bei 130° getrocknet 

0,355 Grm. gaben 0,6845 CO2, 0,226 HO oder O.lWTI 
0,0251 H. 

Hieraus ergiebt sich als procentische Zusarame: 

Im Mittel. 

1. 2. 

a. b. p.c. 

C 52,48 52,40 52,59 52,49 

H 7.66*) 6,92 7,07 ö,97 

N 18,13 17,91 i»»S2 

S 0,92 0,78 9*?- 

21,29 21,37 21,39 ^M* 

Asche 0,26 0,26 !^^- - 

"iöo,oö 100,00 röö,oö'^ TOO,Ö0 

Günsberg**) erhielt bei der Anmlym^ 
Producte die Zahlen: 

C -^ 52,56 ö2,68 

H= 6,77 »^ 

N = 17,45 nj^ 




•) Diese Zahl ist allem Anschein m 
üung der Mittelzahlen nicht berücksichtigt 
••) Dies. Journ. LXXXV, 224— :^JW. 



142 RItihaasefi: RcMtioncn des PflanxeotohBU. 

Die Ucbcrüinstimmung awiachcn den C* und H-Bestim- 
mimgcn in meinen und Oünsberg^B Analysen ist befrie- 
digend, nur bei dcA f&r N gefiindento Zahlen zeigen sich 
grössere Differenzen. G. fand 17,46— 17,78 und 17,87 p.C.N; 
da sich einige dieser Bestimmungen den meinigen (17,91, 
18,09, 18,13 p.c.) sehr nähern, so scheint es unKweifelhafl; 
dasB einige der von ihm untersuchten Präparate noch nickt 
völlig rein, oder auch in Folge des Kochens mit Wasser 
ein wenig zersetat waren. 

Aller von mir dargestellte Leim enthlüt SchfWefeL 

II. Reactionen des Pflauzenlcims. 

a) Verhalten des festen und trocknen Leim», 

Gclind erhitzt schmilzt die Masse, zersetzt sich aber 
bald unter starkem Aufschäumen, nach stärkerem Erhitzen 
mit ZurticklasBung schwer verbrennlicher Kohle. 

Coneentrirte Salzaänre löst in der Wärme ssa einer kla- 
ren Flüssigkeit von bläulicher Färbung mit deutUokea 
Schimmer von Braun. 

In Salpetersäure von 1,2 spec. Gew. erfolgt nach kurzem 
Kochen vollständige Lösung zu eifier klaren gelben, Flii- 
sigkeit, die sich nach dem Erkalten nur wenig trübt, nÜ 
Wasser vermischt aber gelbe Flocken abscheidet. Diese 
lösen sich, abfiltrirt von der gelben salpetersauren Flüssig- 
keit in KO mit bräuniich-gelbrother Farbe. Während der 
Auflösung in Salpetersäure bläht sich der Leim Stark auf. 
Dämpfe von Untersalpetersäure bilden sich in nur geringor 
Menge. 

Verdünnte Phosphorsäure wirkt in der Kälte langsam 
und kaum wahrnehmbar, löst aber beim Kochen zu einer 
trüben Flüssigkeit, die beim Erkalten Leim scheinbar un- 
verändert fallen lässt. 

Weitisdure (kalt gesättigte Lösung) löst beim Ejoches 
völlig klar; die Lösung ändert sich nicht durch Erkaltung. 

Essigsäure löst unter allen Verhältnissen leicht und voll- 
ständig klar mit schwach gelblicher Färbimg. Die Ein- 
wirkimg der Kleesäure dagegen ist sehr unbedeutend. 

Kali und Natron wirken selbst in sehr geringer Menge, 
und sehr verdünnt angewandt, leicht lösend, in der Kälte 
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ohne den Pflanzenleim zu verändern, in der Hitze unter 
Xersetznng, 1 Grm. trockner reiner Leim gab mit 22 C.C. 
Kalilauge, die 0,0438 Grm. KO enthielten, übergössen, 
innerhalb 12 Stunden ohne Erwärmung eine klare, stark 
ffdb gefiirbte Flüssigkeit von noch alkalischer Reaction; 
die Lösung zeigte mit Nitroprussidnatrium vermischt keine 
Beaction auf Schwefel, die aber nach kurzem Erhitzen der^ 
•elben deutlich hervortrat, sehr schön nach Erhitzen mit 
überschüssiger reiner Kalilauge. Nach Uebersättigung mit 
Essigsäure fUllt der Leim bei Zusatz von Ammoniak mit 
•allen ursprünglichen Eigenschaften. 

Ammoniak löst weniger leicht als KO imd NaO und 
niemals klar. 

Kalk- und Barytwasser lösen merkliche Mengen von. 
Leim auf und geben verdünnt, sowie in genügender Menge 
angewandt, klare Flüssigkeiten von etwas gelblicher Farbe. 

In Salzlösungen, selbst wenn sie nur wenig Salz ent- 
halten, ist, soweit ich beobachten konnte, der Leim schwer- 
l5slich oder ganz unlöslich. 

Frisch gefeiter Leim wird von den angegebenen Lö- 
Btingamitteln viel schneller und leichter gelöst als getrock- 
neter (durch absoluten Alkohol entwässert). 

Mit dem Millon'schen Reagens giebt frisch gefällter 
Leim oder im Hydratzustande die bekannte schön rotbe 
Färbung, getrocknete Stücke dagegen färben sich braun- 
roth, welche Farbe beim Kochen in Folge von Zersetzung 
Bum Theil verschwindet. 

Mit concentrirter Schwefelsäure und Zuckerlösung zeigt 
sieh vorübergehend gelbe und rothe Färbung, bald aber, 
BAeh i — ^ Stunde, tritt das bekannte schöne Violett her- 
▼or'*'); die Lö&nng, welche in etwa 24 Standen erfolgt, ist 
dunkelvioletiaroth gef^bt, wie auch Günsberg angiebt. 



•JOünsberg giebt (dies, Journ. LXXXV, tVT) dö* Verlauf 
dieser JäeBotion anders ao: „Mit etc. — färbt sich der Körper nicht 
violett; allein der Körper löst sich in der SOa allmählich, und in dem 
Maasse, als er sich löst, färbt sich die Lösung anfangs rosenroth 
und nach vollständiger Lösung (welche etwa nach 24 Stunden er- 
folgt) dunkdviolettroth**. — Ich habe in allen Versuchen die Re- 
action, wie ob«n angegeben, erhalten. 
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6) Reactiofieti der wdsisrigefiy essigsauren^ aUcohoUschen Li 

und der Lösung m KalL 

In kaltem Wasser lösen sieh nur sehr geringe M< 
Pflanzenleim auf; doch gicbt Gerbsäure noch eine i 
hin bemerkenswerthe Fällung von weissen Flocken. 

Basisch-essigsaures Bleioxyd, Quecksilberchlorid, schir^i 
feisaures Zinkoxyd, salpetersaures Silberoxyd, vemrsachea 
nur sehr schwache Trübung; in heisser gesättigter Leim- 
lösung wird nur durch schwefelsaures Zinkoxyd eine stS^ 
kere Trübung hervorgebracht Salpotersaures Quecksilbfl^ 
oxydul trübt sehr stark und scheidet nach einiger Rnlia 
unter Klärung der Flüssigkeit, weisse Flocken ab. 

/ Die violblaue Färbung, welche beim Kochen von essig- 
saurer Leimlösung nach Zusatz von wenig Kupfervitriol 
und Kali sich bildet, ist bei kalt gesättigter Lösung in 
Wasser kaum wahrnehmbar, deutlich hervortretend bei 
heiss gesättigter Solution. 

Schwefelsaures Eisenoxyd mit Ammon vermischt Ui 
zur blutrothen Fäi*bung giebt zu Leimflüssigkeit hinzuge- 
fligt beim Kochen die für thierischen Leim bezeichnende 
Reaction d. h. einen orangefarbigen bis bräunlichen Niede^ 
schlag, welcher sich zu einer etwas elastischen Masse Vit 
sammensetzt. 

Die Lösung in Kali giebt mit den meisten Metallsalzen y 
käsigflockige Niederschläge: Quecksilberchlorid f^lt weiss, 
salpetersaures Quecksilberoxydul weiss, flockig zusammen- 
ballend; ähnlich fällen Bleiessig, Zinkvitriol, salpetersaures 
Silber; Platinchlorid, Kupfervitriol, Eisenchlorid geben fa^ 
bige Niederschläge (gelb — blau — gelbbräunlich); was»- 
rige imd alkoholische Jodlösung fällen nicht, scheiden abtf 
bräunliche Flocken ab, wenn noch wenig Jodkalium zuge- 
fügt wird. 

Kohlensäure oder lösliche kohlensaure Salze, essigsaures 
Blei, Alaun, Ferrocyankalium , Kalksalze etc., trüben die 
Lösung, die sich indess unter Abscheidung unveränderten 
Leims nach einiger Zeit völlig klärt 

In essigsaurer Lösung bewirken die meisten der genann- 
m Metallsalze Abscheidung unveränderten Leims; nach 
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Zufugimg der Salzlösung erscheint sie milchig trübe, klärt 
lieh aber nach längerem Stehen, indem sich der Leim klar 
«nd fimissartig absetzt Quecksilberchlorid trübt gar nicht 
^t aber nach Znsatz von KO weisse käsige Flocken. 
ÜKsenchlorid oder schwefelsaures Eisenoxyd , mit etwas 
'Ämmon vermischt, geben beim Kochen mit der Lösung die 
loben bezeichneten Niederschläge. Salpetersaures Queck- 
gnlberoxydul giebt sofort starke Fällung in weissen käsigen 
llocken. 

Bei alkoholischer Lösung, die nur wenig Alkohol enthielt, 
beobachtete ich Trübung nur durch Sublimat und Eisen- 
chlorid, Fällung durch salpetersaures Quecksilberoxydul. 

IIL Zur Darstellung des Pflanzenleims. 

Die Form dieser Substanz, in welcher sie dem thieri- 
(chen Leim oder der Gelatine des Handels täuschend ahn- 
ich erscheint, gewinnt man am besten, wenn man gesättigte 
dkoholische Lösung in flachen Gefassen, über Schwefel- 
iftare bei gewöhnlicher Temperatur verdunstet; während 
les Trocknens löst sich die dünne Platte in Folge starker 
^nsammenziehung von selbst von der Unterlage los. Die 
Hasse ist in nicht zu dicker Schicht klar und durchsichtig, 
)twas gelblich oder auch schmutzig-gelb gefärbt und sehr 
ipröde. 

lY. Cholesterin im Fett des Weizens. 

In meinen ersten Mittheilungen über ^ie Bestandtheile 
ies Weizenklebers*) gedachte ich eines in blättrigen Kr0$^ 
tallen auftretenden Fettes, da9 aus dem gelben öligen Fttt- 
gemisch sich ausscheidet und aus einer ätherischen 
bei sehr langsamer Verdunstung des Aethers eL 
14 Zoll langen sehr dünnen Ejy stallen von sehr 
Blasse erhalten wurde. 

Es gelang, die Kry stalle durch Filtriren 
boltes Auflösen der auf dem Filter zurückgebli 
n Aether und Auskrystallisiren bei langsamer 

*) Dies. Journ. LXXXV, 212. 

Jouru. f. prakt. Chemie. LXXXVIII. 3. ^^ 
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des Lösungsmittels zu isoliren und in reinem Ztutande zu 
gewinnen. 

Die Krystalie lösen sich leicht in Aether, schwieriger 
in absolutem Alkohol; wässriger Alkohol fiült aus der Lö- 
sung in Aether die Substanz in sehr kleinen blättrigoi 
pcrlmutterglänzenden Krystallcn, wogegen sie bei langsanier 
Verdunstung des Acthers in lose bedecktem G^&ss in 
ziemlich grossen dünnen Blättern, deren Winkel measbir 
scheinen, und die einzeln betrachtet klar und gllnseod 
sind, in Masse weisslich und perhuutterglänzend, krystalH- 
sirt erhalten wird. 

Die Ausbeute aus etwa 15 Pfd. Weizenmehl betng 
im Ganzen nrr einige Decigrammen , so dass es unmöglich 
war, die Natur der Substanz genauer durch Analyse fest- 
zustellen. 

Nachdem Bencke*) Cholesterin ab Bestandtheil in 
verschiedenen Pflanzenfetten aufgefunden, war es mir bei 
dem ausgezeichneten Aussehen der von mir erhaltenen 
Substanz höchst wahrscheinlich, dass diese Cholesterm seL 

Ich prüfte sie mittelst der von H. Schiff für Chole- 
sterin angegebenen Reaction**); das Gemisch von 3 YoL 
concentrirter SO3 und 1 Vol. massig verdünnten Eiseiir 
Chlorids gab bei vorsichtigem Verdampfen violette bis blauet 
Färbumj. Diess Verhalten, so wie das gegen NO5 und 
Ammon, gegen verdünnte SO3 (nach Moleschott***) lassen 
keinen Zweifel, sofern die Eeactionen charakteristisch sind, 
dass die Substanz Cholesterin sei. 

Bei Behandlung mit SOa tritt schwach ein an BenzoS- 
säui'e erinnernder stechender Geruch auf; möglicherweiee 
ist die Substanz eine der Verbindungen des CholesterinB 
mit Benzoesäure, welche Bertlielot künstlich darstelltet) 
— ein Choksterid, 

Da mir nur sehr geringe Menge Substanz zur Vc^ 
fügung steht, vermag ich nicht zu entscheiden, ob eine 
Täuschung vorliegt oder nicht. 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXII, 249. 
*♦) Dies. Journ. LXXXII, 384. 
*♦♦) Dies. Journ. LXIV, 405. 
t) Dies. Journ. LXXVII, 3. 
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y. Trimethylaa|ip ^os Weizenbrand. 

: p. ^J^x Jfkhra 1857 b^-tte ich Gelegenheit, von einem st^irk 
i lüirandigen Weizenfelde, das den eigentbümliehen Fisch- 
i geruch w^it hin verbreitete, selbst so viel brandige Kömer 
[ SU sammeln, dass ich einocklein^ Quantität Trimethylamin, 
welches ich als Ursache des Gestankes ansah, darstellen 
konnte. Ich destillirte mit Kalkmilch und Hess das Flüch- 
tige durch Salzsäure gehen ; der unangenehme Fischgeruch 
trat dabei äusserst intensiv auf, imd bei der grossen Flüch- 
tigkeit der Base wurde durch GIH, wie es schien, nicht 
^e ganze M^n^ge derselben gebunden. Die Salzsäure 
SLajnpfte ich, nach Zusatz von PtCU, vorsichtig bis nahe 
zur Trockne, versetzte dann mit absolutem Alkohol und 
/Aether, wobei Platmsalmiak imgelöst blieb (der Pt-Gehalt 
^eses Rückstandes ergab sich nach einer Bestimmung zu 
44,1 p.c., denn 0,752 Grm. gaben 0,332 Grm. PtX die sonst 
nech vorhandenen Salze aber sich lösten. Aus dieser Lö- 
sung wurde nach vorsichtigem Zusatz kleiner Mengen 
'Platinchlorid durch Verdampfen, Auflösen in wenig absolu- 
^tein Alkohol ein Platinsalzrückstand endlich erhalten, der 
\ '^S6,9 p.c. Pt enthielt: 0,103 Grm., gaben 0,038 Pt = 36,9 p.C. 
gl' Die Formel CeHgNPtCU verlangt 37,3 p.C. Pt 
g Zu untersuchen, ob die Base Trimethylamin oder Pro- 

i pylamin sei, habe ich damals unterlassen, da ich auf Grund 
/;der Untersuchungen von Hoffmann, Winkler ohne 
"Weiteres angenommen, dass sie Trimethylamin sei. Später 
^ fand ich im Jahresbericht von Kopp, Liebig und Wöh- 
« »ler, 1854, p. 479 die Notiz, dass Walz im Brand des Wei- 
^ ^ens, des Spelzes und der Gerste Propylamin durch Des- 
tillation mit Alkalien erhalten. Eine im Jahr 1861 ver- 
,. suchte Darstellung der Base aus allerdings nur kleinen 
, Quantitäten brandiger Körner von starkem Geruch, lieferte 
<va wenig Material, als dass ich die Probe mit Jodmethyl 
sicher ausflihren konnte. Propylamin ist indess nur in 
wenigen Fällen mit Sicherheit nachgewiesen worden. 
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XXIV. 

lieber die Verwandlung des Glycerins in 
Zucker ausserhalb des thierischen 

Organismus. 

Von 
Cand. med. Perli*). 

(AuB d. Königsb. medic. Jahrb. Bd. lU, p. 341.) 

Im Archiv für Holland. Beitr. (Bd. m, Heft I, 1861) 
hat J. van Decn darauf aufinerksam gemacht, dass, wenn 
man durch eine verdünnte Glycerinlösong den galTanischeB 
Strom gehen lässt, oder eine Lösung von 1 Theil NO5 rai 
3 Theile Glycerin erwärmt, man eine Substanz erhält, & 
die chemischen Zuckerproben giebt, gährungs- und kryi- 
tallisationsfahig ist Er meint in dieser Substanz eina 
nicht depolarisirenden Zucker geftinden zu haben, der da 
von Lehmann (Handb. d. physiolog. Chem. 1859, p.l34) ye^ 
mutheten Zwischenstufe CeHeOe zwischen Glycerin (CeHtQi) 
und Glycerinsäure (CßHeOg) entspricht. Die Bildung dieseilj 
Zuckers sollte über die Function der Leber einen wich- 
tigen Aufschluss geben, und musste daher einer näheres 
Untersuchung würdig erscheinen. Verschiedenes in van 
Deen's Angaben erregte mir jedoch sogleich einige ZweiM 



*) Ich veranlasste Herrn Perls im Anfänge dieses Jahres dfe 
Angaben van Deen's zu prüfen und erhielt von ihm bereits im Jafi 
ein Manuscript, welches die Resultate seiner Untersuchungen ift- 
sammenstellte. Der Druck desselben verzögerte sich leider, and 10 
kam es, dass durch die seitdem publicirte Arbeit Dr. Huppert'l 
die ganze Frage bereits ihre Erledigung fand, bevor Perls' Angabfli 
mitgetheilt werden konnten. Da jedoch die letzteren EinselBei 
geben, was wir in Huppcrt's Abhandlung vermissen, die Bestflti* 
gung aber der letzteren in ihren wesentlichen Punkten durch eino 
ganz selbstständige anderweitige Untersuchung bei der Wichtigkeit 14 
des Gegenstandes wohl von Werth erscheint, so stehe ich nicht alt n 
auch jetzt noch die vorstehende Mittheilung zu veröffentlichen. Iil 

V. Wittich. h 
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1) Die Beobachtnng der Gährtingsfahigkeit vor Allem 
beruht auf einem Irrthnm. Lässt man nämlich jene Flüs- 

^ ngkeit mit Hefe an einem wannen Orte stehen, so ent- 
wickelt sich allerdings eine nicht unbeträchtliche Menge 
QtnSy aber selbst nach 14 Tagen noch besitzt sie eine nicht 
geringere Reductionsfahigkeit , wenn man Kali und Kupfer- 
vitriol hinzusetzt als am Anfang. Die reducirende Substanz 
geht also nicht in Gährung über; die Gasentwickelung 
itanunt erstens von dem hinzugesetzten Fermente, zweitens 
aber und hauptsächlich von dem noch nicht oxydirten Gly- 
cerin selbst, das bekanntlich, mit Hefe gemischt, unter 
GBsentwickelung in Metacetonsäure übergeht 

(CfiHgOe = CfiHfiO* (Propionsäure) + 2. HO). 

2) Auf die Bereitung des vermeintlichen Zuckers durch 
Vermischung mit Salpetersäure kommt van Deen durch 
folgenden Schluss: 

Debus (Philos. Magaz. Vol. XV. Nr. 99. p. 196 und 

dies. Joum. LXXV, 299) und Sokolof (Bullet, de St. PS- 

tersbourg No. IV. 384 und dies. Joum. LXXV, 802) haben 

moB einer Mischung von gleichen Theilen Glycerin und 

^ Salpetersäure die höhere Oxydationsstufe (Glycerinsäure) er- 

\ halten, die niedrigere (Zucker) wird daher erhalten werden, 

^ trenn man etwa 3 Theile Glycerin mit 1 Theil Salpeter* 

ä^lftare mischt. Dieser Schluss bewährt sich aber in praxi 

' iIb vollständig falsch ; denn beide Mischungen reduciren 

a gleichmässig stark Metalle. 

8) Dieser letztere Umstand führte mich auf den Ge- 
f danken, dass die Glycerinsäure selbst die Materia peccans 
•6l Van Deen hat diesen Gedanken dadurch zurückzu- 
weisen gesucht, dass seine Substanz schon in der Kälte re- 
dticirt, die Glycerinsäure dagegen nach Warren de la 
Bne und Hugo Müller erst beim Kochen Kupferoxydul 
atUBBcheidet. Hätte van Deen zur Controle sich die Gly- 
cerinsäure dargestellt, so hätte er gefunden, dass bei unreiner 
Darstellung dieselbe auch oft schon in der Kälte reducirt; 
bei reiner dagegen, d. h. gehörigem Umkrystallisiren des 
^lycerinsauren Elalkes, aus welchem Salze man eben die 
Sänre erhält, dieselbe gar nicht reducirt. 
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4) Van Deen behauptet, seine Substaxis Bei krystallh 
sationsfUhig, die Krystalle aber re<1aciren nicht in der Kftlte» 1 
ebenso wie Traubenzucker niciu in der Kälte redudn^ weim er * 
nicht in gehöriger Menge vorhanden sei! Diess ist ein n 
arger Widerspruch. Die Krystalle werden erhalten , weoB 
man ein Gemenge jener Substanz mit Alkohol längere Zeit 
stehen lässt Diese Krystalle rcduciren aber gar nicht meb, 
wenn man sie ordentlich umkrystallisirt , und haben, xmVeg 
dem Mikroskop, die Form des — in Alkohol unlöolichen — 
glycerinsaurcn Kalkes. Van Deen scheint die beim Auf- 
lösen jener Substanz in Alkohol sogleich entstehende Trü- 
bung von glyccrinsaurem Kalk abfiltrirt zu haben; wem 
er aber damit das Salz vollständig entfernt zu haben glaubt; 
so ist das ein Irrthum. 

5) Destillirt man jene Substanz, so geht alle reduct- 
rende Masse in die Vorlage über. 

Diese Resultate meiner in der ersten Hälfte vorigen 
Jahres im Königsberger physiolog. Laboratorium angestell- 
ten Versuche, fand ich durch die jüngst, im 4. Hefte da 
Archivs für Heilkunde (3. Jahrgang), erschienene Arbeit 
von Dr. Huppert in Leipzig im Allgemeinen TollBtändil 
bestätigt. Ich fand auch wie er, dass die fragliche Sdb-I, 
stanz nicht nur Kupfer-, sondern auch Silber- und Gold- l 
salze reducirt, und allerdings, wie van Deen vermuthete^ 
ein Aldehyd ist, ohne aber als Zucker — zumal Trauben- 
zucker — gelten zu können. 

Ich habe diese Beobachtungen sowohl an dem elektro- 
lytisch behandelten Glycerin gemacht, als an dem mit Sal- 
petersäure erwärmten. Was die Elektrolyse betrifft, so wird 
durch dieselbe nicht das Glycerin selbst zersetzt, sondern 
nur das mit demselben vermischte und zur Operation in 
bestimmter Menge (wenigstens ^ der Mischung, am besten 
J, nicht wie van Deen angiebt ^Vü) nothwendige Wasser, 
und der Sauerstoff in statu nascente oxydirt das Glycerin. 
Dem entsprechend fand ich auch stets, wenn ich die beiden 
Pole diu'ch eine wasserdichte, mit Collodium bestrichene 
Thonplatte, oder ein mit Collodium bestrichenes Anmion- 
liäutchen trennte, dass die reducii^ende Substanz sich nur 
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in dfer Hälfte der Flüssigkeit vorfand , in welche die posi- 
. tive Elektrode tauchte. 

■ Es entsteht somit bei der Oxydation des Glycerins 

i neben der Glycerinsäure ein flüchtiges Aldehyd, das als 
, solches Metalloxyde reducirt. Was die Pettenkofer'sche 
* Probe anbetrifft, so giebt dieselbe in diesem Falle so un- 
;: deutliche Resultate, dass sie nicht als Charakteristicum für 
:. Zucker gelten kann. 

Am Schlüsse des Jahres 1861 hat von Öorup-Besa- 
ne« in den Ann. d. Chem. u. Pliarm. einen Aufsatz „über die 
Verwandlung des Mannits durch Platinmohr" veröffentlicht 
(d. J. LXXXrV, 462), in welchem er angiebt, dass bei dieser 
Verwandlung neben der Mannitsäure sich noch ein eigen- 
thümlicher Zucker „Mannitose" bildet, der alkalische Kupfer- 
oxydlösung in der Kälte reducirt, Gallensäuren bei Gegen- 
wart von Schwefelsäure roth färbt, gährungs&hig ist, aber 
optisch keine Wirkungen zeigt, auch nicht krystallinisch 
erhalten werden konnte. Wie die starke Analogie zwischen 
Olycerin und Mannit mich anfangs hierin einen Beleg für 
vanDeen's Ansicht sehen liess, so be&tärkt dieselbe mich 
jetzt in der Vermuthung, dass es mit diesem Mannitzucker 
'■ ebenso sich verhält, wie mit dem vermeintlichen Glycerin- 
•• sncker; und wenn auch die Autorität eines Chemikers wie 
' Öorup-Besanez solche Vermuthungen nicht auftauchen 
^ lassen sollte, so behalte ich es mir doch vor, in der näch- 
3 sten Zeit entsprechende Versuche darüber anzustellen. 



Nachschriftt 

In Bezug auf die angebliche Zuckerbildung aus Gly- 
cerin habe ich ebenfalls eine Reihe Versuche angestellt, in 
den«i Glycerin jedoch nur der Elektrolyse unterworfen 
wurde. Der betäubende Geruch, der bei der Zerlegung 
des mit Schwefelsäure schwach angesäuerten Glycerins 
mittelst sechs kleiner Grove 'scher Elemente entsteht, ähnelt 
dem des Aldehyd, zuweilen dem des Aethers im Leiden- 
fr est* sehen Tropfen, aber auch dem des Acrols. Ich 
suchte mich zunächst darüber zu vergewissern, ob Acrol, 
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Baurcm Kali und harnsaurer Magnesia besteht (Mfiller's 
Archiv für Anatomie, 1845, p. 246). 

Scher er giebt (in Constatt's Jafak^etber. Älr 1848) 
vier Analysen, obgleich die Analyse 1 und 4 als dieselben/ 
erscheinen. Er beweist auch, dass der kömige Absatz ein 
zusammengesetztes Uemenge ist und daas der Betrag jeder 
der verschiedenen Basen und die Summe aller Basen sehr 
variabel ist. 

Die Zahlen, die er erhielt, waren folgende: 

Harnsäure 82,89 80,02 81,31 82,89 

Ammoniak 2,23 8,29 7,08 2,23 

Kali 2,04 1,38 2,80 2,04 

Natron 0,55 2,05 0,17 0^ 

Kalkerde 0,56 0,34 0,26 0,55 

Phosphorsaurer Kalk 0,37\ ^-^ ^^^ 

Oxalsaurer Kalk 0,33/ ^'^^ ^»^^ 

Färbende Substanz und Verlust 11,03 5,20 7,86 11,74 

Der Absatz aus gesundem Urin wurde folgender Fv&- 
fung unterworfen: 

Qualitative Bestimmung. Ich Hess den NiederBchlag sicli 
absetzen. Der klare Urin wurde abgegossen, der Boden** 
satz auf ein Filter gebracht uud mit verdünntem Alkohol 
gewaschen. Als der Niederschlag gut ausgewaschen war,- 
wurde er in einem Uhrglas bei Lufttemperatur getrocknet 
Wenn irgend welche Hamsäurekrystalle durch das Mikro- 
skop entdeckt wurden, wurde der Bodensatz nicht z« 
Analyse verwandt. Kry stalle von oxalsaurem Kalk wtv* 
den fast immer gefanden. Nachdem eine hinreichend» 
Menge des Niederschlags gesammelt worden war, wurde 

1) ein Theil geglüht und hinterliess eine stark aOok 
lische Asche. 

2) Ein anderer Theil wurde in Wasser aufgelöst und 
gekocht; ein ziemlicher Antheil blieb ungelöst Der n- 
lösliche Antheil erwies sich als Harnsäure. Die wässrige 
Lösung gab beim Erkalten einen amorphen NiederBchlag'. 
Dieser Niederschlag wurde abfiltrirt und gewaschen, ein 
Theil wurde geglüht und hinterliess eine stark alkaUsehe 
Asche; ein anderer Theil, in Wasser aufgelöst, wurde mit 
Salzsäure versetzt, welche eine Abstheidung vo» Harnsäure 
bewirkte, f 
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3) Eine dritte Pbrtioh wurde* auch mit Wasser gekocht; 
e Harnsäure durch Filtration getrennt und die Flüssig- 
lit zur Trockne yerdampffc; Ammoniak war deutlich im 
ickstand wahrnehmbar. 

Daher scheint es, dass dieser amorphe Bodeni^atz durch 
ochen mit Wasser zersetzt wird, indem er Harnsäure ab* 
tzt, und dass er fixes und flüchtiges Alkali enthält. 

Quantitative Bestimmungen wurden gemacht, um den Be- 
ag von fixem und flüchtigem Alkali zu ermitteln und zu 
üfen , ob der Betrag von Harnsäure hinreichend oder 
ehr als hinreichend wäre, um saure hamsaure Salze zu 
Ideii. 

Als eine hinlängliche Menge Substanz gesammelt war, 
urde sie durch Essigsäure zersetzt. Die klare Lösung 
urde von der Harnsäure und dem Oxalsäuren RaJk abfil- 
irt. Um den Oxalsäuren Kalk aufzulösen, wurde die Harn- 
ure mit Salzsäure behandelt, in Kali aufgelöst, mit Salz- 
ure niedergeschlagen, filtrirt, gewaschen, getrocknet und 
jwogen. 

Die klare essigsaure- Lösung wurde mit Salzsäure ver- 
ischt und nach vierundzwanzigstündigem Stehen filtrirt, 
1 die färbende Substanz zu sondern; hierauf wurde die 
üssigkeit möglichst concentrirt und mit einer Lösung von 
aünchlorid und einer Mischung von absolutem Alkohol 
id Aether versetzt. Nach 24 Stunden wurde der Nieder- 
hlag abfiltrirt, mit Alkohol und Aether gewaschen, gö- 
>cknet und zur Eothgluth erhitzt; das zurückbleibende 
atin wurde mit verdünnter Salzsäure behandelt uiid das 
ewicht des Platins dann bestimmt. 

Die sahssaure Lösung, welche von dem Platin abfiltrirt 
Mfden, wurde verdampft und das KaE durch Platinchlorid 
Bderge&cblägen , mit Alkohol und Aether gewaschen, ge- 
>cknet und zur Rothgluht erhitzt; der Rüekstand wurde 
'\t Salzsäure behandelt und das Platin hierauf bestimmt, 
iess gab den Betrag an Kali und durch Subtraction die- 
% von dem vorher geftindenen Platin, gab die Differenz 
n Betrag an Ammoniak. Li der analysirten Substanz 
•nnte kein Kalk geftmden werden. 
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Die Yon dem oraten FUtinniedenchlag abfiltrirte Flüs- 
sigkeit wurde verdimBtet und der Rückstand bei gelinder 
Temperatur geglüht, dann wurde er mit Salzsftare gekocbt, 
die Lösung durch ein Paar Tropfen Schwefelsäure sersetst» 
zur Trockne verdampft, zur Rothgluht erhitzt und gewogen. 
Aus dem Betrag von schwefelsaurem Katron wurde dsi 
Natron berechnet. Die verschiedenen Theile von amorphen 
Niederschlägen, welche für die erste Analyse gebnuicht 
wurden, wurden bei Lufttemperatur getrocknet 

1. Analyse. 

Harnsäure 15,24 Ors. 

Platin des ersten Niederschlags 2,63 „ 

„ „ zweiten „ 1,20 „ 

DiJier Kalium 0,51 

„ Ammonium 0,22 
Das Gewicht des schwefeis. Natrons war 0,56 

Also Natrium 0,18 

Daher enthielt der Bodensatz: 

Kalium 0,51 

Natrium 0,18 

Ammonium 0,22 

Harnsäure 15,24 

2. Analyse. 

Um jeden Verlust von Ammoniak beim Trocknen sa 

vermeiden, wurde der feuchte Bodensatz mit verdünnter 

Essigsäure vermischt, sobald er mit Alkohol gewaschen 

worden war. 

Harnsäure 21,92 Grs. 

Platin des ersten Niederschlags 7,02 „ 

„ „ zweiten „ 2,28 „ 

Daher Kalium 0,91 „ 

„ Ammonium 0,81 ^ 

Gewicht des schwefelsauren Natrons 1,34 ^ 

Also Natrium 0,43 „ 

Daher enthielt der Bodensatz: 

Kalium 0,91 

Natrium 0,43 

Ammonium 0,81 
Harnsäure 21,92 



0,856 




0,273 




0,203 




16,56 




IU6X1. 

n. 


III. 


91,06 


92,11 


8,78 


5,06 


1,87 


1,20 


8,36 


1,61 
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3. Analyse. 

Dar nicht getrocknete Bodenabsata wurde gleich nach 

dem Waschen mit Salzsäure vermischt 

Der Bodensatz enthielt: 

Kalium 
Natrium 
Ammonium 
Harnsäure 

Zusammengestellt in 100 Theilen: 

I. Analyse. 
Harnsäure 94,36 

Kalium 3,15 

Natrium 1,11 

Ammonium 1,36 

Wenn der Betrag von ELamsäure, welche erforderlich 
ist, um mit den Basen saure Verbindungen zu geben, von 
dem Totalbetrag der Hiimsäure, welche Scherer in dem 
Bodensatz fand, und derjenigen, welche in meinem Labora- 
torium gefunden ist, abgezogen wird, so ergiebt es sich, 
dass weit mehr Harnsäure gegenwärtig ist, als zur Bildung 
von sauren hamsauren Salzen erforderlich ist So ist in 
Scherer's Analysen das Verhältniss gebundener Harnsäure 
zu freier wie 1 : 1,1 und in meinen Analysen wie 1 : 1. (Es 
folgen im Original die detailirten Rechnungen.) 

Es folgt ganz klar aus diesen Analysen, dass Gemische 
von verschiedenem Betrag an hamsauren Salzen und Harn- 
•fl&ure den amorphen Bodensatz des Urin bilden. Dass der 
smorphe Niederschlag sich oft in seinen Reactionen von 
einer Mischung saurer hamsaurer Salzen unterscheidet, ist 
^«chon vor langer Zeit durch die Experimente L eh mann*s 
.\md Berzelius'. bewiesen. 

Im 9. Bande seines Lehrbuches, 1840, p. 418 — 419, sagt 
Berzelius, als er von dem gewöhnlichen Bodensatz spricht: 
^Wenn der Urin, nachdem er dick geworden ist, filtrirt 
wird und der Bodensatz auf dem Filter gewaschen wird 
und man Wasser auf demselben stehen lässt, können oft 
Ejystalle in einigen Stunden geAmden werden.'* Li dem 
2. Bande seines Lehrbuches, 1853, p. 355 — 356, sagt Leh- 
mann von dem nämlichen Bodensatz, wenn er filtrirt ist: 
„Wenn wir den Niederschlag auf dem Filter direct prüfen. 



160 Jones: Bodensats aus gesundam üiin. 

durch Sieden mit Wasser nicht auflöste und dieser bestai 
aus Hamsäurekrjstallen. 

Hierauf wurden folgende quantitatire Analysen dfl 
löslichen Theiles des Bodensatzes gemacht: 

4. Analyse des amorphen Bodenaatses. 

Eine grosse Menge des Bodensatzes wurde in verdte 
tem Alkohol gesammelt und durch 5 Minuten langes K 
in überschüssigem Wasser zersetzt; nach vollständigem 
kalten wurde die klare Flüssigkeit abgegossen und 
Rückstand wiederum zweimal in Wasser gekocht Die 
geschiedene Harnsäure wurde mit verdünnter Salzstoe 
wärmt, um jede Spxir Oxalsäuren oder phosphorsauren 
kes zu entfernen. Hierauf wurde sie getrocknet, und 
24,30 Qts. Die von der Harnsäure abgegossene Fl 
keit wurde mit Salzsäure vermischt; die Harnsäure 
24 Stunden später getrennt und getrocknet: sie 
11,87 Grs. 

Das Platin vom ersten Niederschlag, welcher das (^^^^ 

kaliumplatinchlorid und Cblorammoniumplatinchlorid 

hielt, betrug 

= 6,70 Grs. Platin. 

Das Platin vom zweiten Niederschlag, das Chlor] 

platinchlorid enthaltend, betrug 

3,20 Grs. = 1,27 Kalium. 

Die Differenz 6,70—3,20 = 3,50 giebt den Betrag 

dem Platinsalmiak entsprechenden Platins, ako 

= 0,63 Ammonium. 

Das Gewicht des schwefelsauren Natrons = 1,13=0, 

Natrium. 

Daher enthielt der Bodensatz nach demKochen noiitWaM 

Kalium 1,27 Grs., welche zur Bil- 
dung des sauren hamsauren Salzes 
erfordern 5,41 Grs. ELamsftoit 

Natrium 0,36 Grs. , welche zur Bil- 
dung des sauren harnsauren Salzes 
erfordern 2,61 „ „ 

Ammonium 0,63 Grs., welche zur 
Bildung des sauren hamsauren 
Salzes erfordern 5,84 „ 

Gefand. Harnsäure = 11,87 Grs. 13,86 Grs. Harnsäure., 
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5. Analyse des amorphen Sediments. 

Jeder besondere Betrag an Bodensatz, wie er gesam- 
melt war, wurde mit Wasser gekocht und die niederge- 
schlagene Harnsäure gesammelt. 

1^. Die durch Kochen frei gemachte Harnsäure betrug 

V 16,78 Grs. 

^ Die von der Harnsäure abgegossene Flüssigkeit wurde 
nit Salzsäure gemischt, die Harnsäure 24 Stunden später 
Ibgeschieden, getrocknet und gewogen; sie wog 11,37 Grs. 

Das Platin des ersten Niederschlages (Ammonium und 
Kalium) wog 6,93. 

i Das Platin des zweiten Niederschlages (Kalium) 
l = 2,40 Grs. 

= 0,95 Kalium. 

Die Diflferenz 6,03—2,40=3,63 giebt das dem Platin- 
ktahniak entsprechende Platin, also = 0,66 Ammonium. 

^^ Das Gewicht des schwefeis. Natrons = 293 = 0,30 Na. 

Daher enthielt das Sediment nach dem Kochen mit 
*Wasser : 

puilium 0,96 Grs. erfordern zur Bildung 

saurer harnsaurer Verbindung 4,05 Harnsäure. 

IMfatrium 0,30 Grs. erfordern zTir Bildung 
^' saurer hamsaurer Verbindung 2,17 „ 

fAmmonium 0,66 Grs. erfordern zur Bil- 
jj düng saurer hamsaurer Verbindung 6 ,12 

Äamsäure 11,37. 12,34 

Y Aus diesen Experimenten ist ersichtlich,' dass die 
■jtoiorphen Urinbodensätze oft weit mehr Harnsäure enthal- 
i4^ als erforderlich ist, um saure Salze zu bilden, und dass 
^dieser Ueberschuss von Harnsäure in so schwacher Verbin- 
}4hmg von den sauren hamsauren Salzen gehalten wird, dass 

kaltes Wasser die Ejystalle von Harnsäure frei macht Da 
. J^eine Verbindung dieser Art vorher bekannt war, so machte 
I icli den Versuch, ein künstliches Sediment von hamsauren 
Salzen zu bilden, welches mit kaltem Wasser gewaschen 
:Oder mit heissem gekocht in freie Harnsäure und saure 
hamsaore Salze sich zersetzen würde. 

Jonra. f. pnkt. Chemie. LXXXVIII. 3. 11 
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lieber die künstliche Bildung van hamsauren Verbindungen^ wdd 
durch Waschung mit Wasier zersetzt werden. 

Natrium- Verbindung. Harnsäure wurde in einer heiaso 
Lösung von gewöhnlichem phosphorsauren Natron aufgebti 
Als die Flüssigkeit kalt wurde, bemerkte ich in der Bep 
einen amorphen Niederschlag. Wenn dieser auf ein FSk 
gebracht und mehrere Male mit Wasser gewaschen wmdi 
zeigten sich Hamsäurekrystalle. 

unreine Harnsäure aus Urin wurde in Natronlauge td 
gelöst und verdünnte Essigsäure bis zur sauren Beactuv 
hinzugefugt. Beim Stehen bildete sich ein Niederscl 
welcher kein Hamsäurepräcipitat enthielt; ab derselbe 
auf einem Filter gewaschen wurde, machte sich eine Mc 
Hamsäurekrystallc bemerkbar. 

Liebig* B künstlicher Urin (gebildet durch Atifl^ 
von Harnsäure in einer Lösung von phosphorsaurem 
und Zusatz von Hippursäure) wurde dargestellt; nachme 
stündigem Stehen schlug sich ein amorphes Sediment 
der, welches einige Hippursäurekrystalle enthielt; aber 
kömige Substanz glich durchaus nicht dem Niedei 
aus dem Urin. Sie wurde durch Waschen mit Wasser 
zersetzt; aber mit Wasser gekocht und erkalten gel 
wurden einige Krystalle von Harnsäure bemerkt. Brf 
verschiedenen Betrag an Hippursäure wurde ein 
denes Resultat erlangt. Das Sediment kann sein: 
Harnsäure; oder: ein durch Waschen mit kaltem 
zersetzbares Sediment; oder drittens ein Sediment» wc 
weder durch Waschen noch Kochen mit Wasser zersetit^ 

Reine Harnsäure wurde in Natronlauge gelöst und! 
säure bis zur schwach sauren Reaction zur verdünntei^ 
Bung hinzugefügt Ein Theil des gebildeten Nieders( 
wurde auf ein Filter gebracht und mit Wasser gewi 
augenblicklich veränderte sich der vorher amorphe 
schlag in eine Masse von Krystallen. Der übrige Th^^ 
Niederschlages wurde auf ein Filter gebracht \xBi 
Methylalkohol ohne sichtbaren Erfolg gewaschen, 
wurde er mit Wasser gewaschen und wandelte sieh 
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dich auf die nämliche Weise, wie vor der Waschung 
dem Alkohol, um. 

Kalium-Verbtndnng. Harnsäure wurde in einer Lösung 
Kali aufgelöst und Essigsäure bis zur schwach sauren 
ition hinzugefugt; beim Stehen fiel ein amorpher Nie- 
chlag, welcher beim Erwärmen löslich war und keine 

• von freier Harnsäure enthielt; aber als er auf einFil- 
jebracht und mit Wasser, bisweilen nur ein oder meh- 

Male, gewaschen wurde, wurden Hamsäurekrystalle 
iem Filter gefunden. 

Der Niederschlag blieb auf dem Filter vor seiner Wa- 
ng mit Wasser 24 Stunden liegen, imd keine Ham- 
3 konnte gefunden werden; er wurde darauf mit Alko- 
yewaschen und noch erschien keine Harnsäure; Sobald 
ber mit Wasser gewaschen wurde, wurde die fiarnsätire 
inblicklich gefunden. 

Als anstatt der Essigsäure Phosphorsänre angewandt 
ie, wurde das nämliche Factum bemerkt. 

Ein Theil des Niederschlages, welcher mit Alkohol ge- 
shen worden war, wurde in viel siedendem Wasser auf- 
st. Beim Erkalten sonderten sich Krystalle von Ham- 
e ab. Die Krystalle geprüft zeigten keine Spur von 
. Es wurden femer zwei Theile des amorphen Nieder- 
ftges genommen; ein Theil wurde mit frischem Urin 
aschen; dieser gab keine Hamsäurekrystalle; der an- 
Theil wurde mit einer wässrigen Kochsalzlösung ge- 
Aen, worauf Hamsäurekrystalle gefunden wurden. Bei 
Anwendung einer essigsauren Kalilösung konnten keine 
nsäurekrystalle gefunden werden, ebensowenig, als eine 

• schwach saure Lösung von phosphorsaurem Natron 
Waschung des amorphen Niederschlages angewendet 

rde. 

Eine grosse Quantität des amorphen Kalisediments, 
ches durch Wasser zersetzbar war, wurde dargestellt, 
die Harnsäure und das Kali darin quantitativ zu be- 
imen. Es wurde mit Alkohol wohl gewaschen und dann 
ier Luft getrocknet. Es wurde hierauf fein gepulvert 

mit viel Wasser gekocht. Die durch Kovlvcxv %\q)[v ?)Jü- 
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scheidende Harnsäure wurde durch Filtration nach 24 Stoft- 
den abgesondert und gewogen. Sie betrog c= 11^1 Gn 

Diese Harnsäure enthielt nicht eine Spar KalL 

Die von der Harnsäure abfiltrirte Flüssigkeit wude 
eingeengt, nach 24 Stunden filtrirt und die geringe Qaas- 
titftt ausgeschiedenes Sediment beseitigt Die klare Hfit* 
sigkeit wurde dann noch mehr eingeengt und beim Eriud- 
ten, nach 24 Stunden, ein Sediment erhalten, welches sair 
lysirt wurde. 

Dm Sediment wurde im Vacuo getrocknet, und zwtt 
wurden 11,43 Grs. Substanz genommen. 

Das Gewicht der Harnsäure war 9,14 Grs., des schwe- 
felsauren Kali 4,70 = 2,11 Grs. Kalium. 

9,14 Grs. Harnsäure erfordern, um saures hamsaorei 

Kali zu bilden, 2,14 Kalium. 

Gef. Ber. 

Harnsäure 79,44 80,99 f 

Kalium 18,46 19,01 h 

2. Analyse. Eine zweite Quantität von dem dvnilC 
Wasser zersetzbaren Sediment wurde dargestellt und iriBli! 
vorher mit Wasser gekocht. Die niedergeschlagene Haa* k 
säure wurde nach 24 Stunden abgesondert und im Vacoi h 
getrocknet: sie wog 6,66 Grs. ii 

Die von der Harnsäure abfiltrirte Flüssigkeit wurde efS* ^ 
geengt und nach 24 Stunden filtrirt; das Gewicht der Han* 
säure und des harnsauren Kalis betrug nur 0,16 Gbrs. ISl b 
klare Flüssigkeit wurde hierauf möglichst eingeengt ml b 
gab einen Niederschlag, welcher nach 24stihidigem Stehet 
filtrirt wurde: er wog 7,7ö Grs.; hiervon wurden 7,43 Ga 
in Wasser gelöst und Salzsäure wie zuvor zugefügt; 
Harnsäure wog 5,93 Grs. 

Die von der Harnsäure filtrirte Flüssigkeit wurde so 
Trockne verdampft, nachdem ihr einige Tropfen Schwefid* 
säure zugefügt waren. 

Das schwefelsaure Kali wog 2,99 Grs. = 1,34 G» 
ELalium. 5,93 Harnsäure erfordern, um saures hamsaorei 
Kali zu bilden, 1,39 Kalium. 

Gef. Ber. 

Harnsäure 79,27 80,99 

Kalium 18,03 19,01 



I 
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Das zersetzbare Sediment besteht daher aus einer Yer- 

; bindnng von Harnsäure mit saurem hamsauren KaH. 

"" ' Im 1. Versuch betrug die in Freiheit gesetzte Harn- 

1 tritare 11,59 Qrs., die gebundene Harnsäure 5,93 Grs.; im 

^\ BWeiten Versuch: 

-• * Freie Harnsäure 6,66 Qtn. 

^] Gebundene Harnsäure 5,93 „ 

°- . '* Wenn daher Essigsäure auf 2 Aeq. saures hamsaures 
Kali wirkt, kann die folgende Gleichung dais Resultat dar- 
itellen: 

1 C,o^N40,+C,o^N,0, + C«H»0» = 

* =(c,oH»N,0«.C,o^N«0,)+C,^0,. 

Es scheint nach diesen Experimenten, dass ein künst- 
licher, kömiger Niederschlag, welcher durch Waschen mit 
kaltem Wasser oder durch Kochen damit in Harnsäure und 
saures harüsaures Kali zersetzt wird, gebildet werden kann. 
;p,' Diese kömige Substanz kann als ähnlich dem vierfach- 
4f Oxalsäuren Kali betrachtet werden, welches letztere sich 
r-^iron dem sauren Oxalsäuren Kali durch den doppelten Be- 
<'trag an Oxalsäure unterscheidet. Nach dieser Nomenclatur 
kann die fragliche Substanz ein vierfach -hamsaures Kali 
«genannt werden. 

Es bleibt nur noch übrig, zu zeigen, woher die Anga- 
kiben Prout's und Hein tz 's über die fragliche Verbin- 
iidung entstanden sind. 

Dr. Prout entdeckte den hamsauren Ammoniak-Blasen- 
Ififcslein; diess wies darauf hin, dass hamsaures Ammonium- 
Jetteyd wenigstens gelegentlich im Urin existirte '^ und in allen 
Fidlen, wenn harnsaure Salze Steine bilden, ist es wahr- 
p ^eheinlich, dass der Urin so nahe alkalisch ist, dass Ammoniak 
f ' gegenwärtig zu sein pflegt ; wenn man daher Steine prüft 
und diese enthalten hamsaure Salze, so ist auf hamsaures 
Ammoniumoxyd als Hauptbestandtheil wahrscheinlich immer 
' ma rechnen. Eine Anzahl von Harnsteinen, welche ham- 
saure Salze enthielten, wurde mir zur Prüfung aus dem 
St. George*s- Hospital geliehen und durch die Güte HeiTn 
Stanley's auch aus dem Museum des St. Bartholomäus- 



176 Kuhlmann: Verbindungen des Tballiumt 

Flüssigkeit enthält nur kohlensaures ThaUium, das heim 
langsamen Verdampfen in prächtigen sehr langen Blatten 
krystallisirt 

Allgemeine Eigenschaften. Die organischen Sabse dn 
Thalliums sind den Salzen des Kali und Natron sdbr Hat 
lieh; sie sind farblos, mit Ausnahme dex Ferrocyanür-, dv 
Ferrocyanid- und der Pikrmsäureyerbmdung. Die meürtn 
sind sehr löslich in Wasser und krystallisiren leicht. IH» 
Krystalle sind gewöhnlich wasserfrei und wenig löslich n 
Alkohol und Aether. Einige Salze, wie das Oxalsäure unl 
das weinsaure gaben beim Glühen einen Rückstand toi 
Oxyd und metallischem Thallium. 

Analyse. 1) In den Cyanverbindungen wurde der Stick- 
stoff imd der Wasserstoff, in dem Sulfocyanür auch noch 
der Schwefel bestimmt 2) Die sehr löslichen Salse» wie 
das neutrale weinsaure, das traubensaure, essigsaure und 
das ameisensaure Salz wurden in ihrer concentrirten Lö- 
sung mit wenig überschüssiger Salzsäure versetzt, das Chlor- 
thallium mit Alkohol von 0,8 spec. Gew. gewaschen und 
bei 100^ getrocknet 3) Eine dritte Methode der Analyse 
gründet sich auf die Unlöslichkeit des ChlorplatinthalliumB. 
Platinchlorid giebt mit den Salzen des Thalliums einen hell- 
orangefarbenen Niederschlag von Chlorplatinthallium , der 
in Wasser schwerer löslich ist als das Chlorplatinkalinni, 
und die Formel hat : PtClj, TlCl. Er entwickelt beim Glühen 
reichlich Chlor, das etwas Thallium mit fortreisst, und hin- 
terlässt eine metallische Masse von krystallinischem Ansehen, 
die eine Legirung von Thallium und Platin zu sein scheint 

Zur Controle der Analysen wurde öfters der Eohlenr 
Stoff imd Wasserstoff der Verbindungen bestimmt Dio 
Salze wurden alle bei 100^ getrocknet, und als AeqTOr 
valent des Thalliums die von Lamy angegebene Zahl2M 
angenommen. 

Oxalsäure Salze, Das neutrale Salz, CfTlOg, ist siem- 
lich löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether, bei 
lamgsamem Verdampfen seiner Lösung erhält man sehr 
regelmässige Krystalle in Form kleiner Blättchen mit 
quadratischen Flächen. Bei der Analyse wurde die Oxal- 
säure mit Kalk bestimmt 
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Wenn man die Lösung des neutralen Salzes mit Oxal- 
ate erwärmt, erhält man ein weniger lösliches Salz, das 
glimmerartigen Blättern krystallisirt, die in der Wärme 
cht verwittern. Diess ist das saure Salz CiHTlOg. 

Weinsäure Verbindungen. Das weinsaure Salz ist deli- 
bscirend und krystallisirt schwer, es ist wenig löslich in 
asser und Alkohol. Die Krystalle sind wasserfrei, ver- 
hlen bei 170® und geben in höherer Temperatur gelbes 
cyd und ein Wenig reducirtes Metall. Schon in der Luft 
ein scheint es sich zu verändern, es schwärzt sich all- 
lUich. 

Ueberschüssige Weinsäure fallt aus der Lösung des 
mtralen Salzes das zweifach-weinsaure Thallium, CgHsTlOn, 
krystallinischer Form; dasselbe ist weniger löslich als 
\A neutrale Salz und bildet sehr dünne Prismen. 

Beim Erhitzen von Antimonoxyd mit einer Lösung von 
reifach-weinsaurem Thallium erhält man eine Art Thallium- 
Einstein, der ziemlich löslich ist und in Nadeln krystalli- 
% die beim Trocknen in der Wärme verwittern. 

Tranbensaures Salz, Sehr löslich in Wasser, bildet 
ruppen von Krystallen die prismatisch zu sein scheinen. 

AepfehaureH Salz. Zerfliesslich , schmilzt unter 100®, 
ystallisirt langsam. 

Citronensaures Salz, CUH5TI3O14. Sehr zerfliesslich, 
^stallisirt schwierig in seideglänzenden Warzen, ein wenig 
ilich in Alkohol. 

Ameisensaures Salz, C2HTIO4. Sehr löslich in Wasser, 
imilzt unter 100® ohne Zersetzung. 

Essigsaures Salz, Zerfliesslich, krystallisirt schwer durch 
Qgsames Verdampfen bei 100®, riecht immer schwach nach 
»igsäure; sehr löslich in der Wärme in Alkohol imd 
iraus beim Erkalten in seideglänzenden Warzen krystalli- 
rend. 

Valeriansaures Salz. Zeigt die grösste Aehnlicbkeit mit 
am essigsauren. 

Benzoesaures Salz. Krystallisirt in perlglänzenden Blätt- 
lön, ist nicht flüchtig. 

Hamsaures Salz. Ausgezeichnet durch eine grosse Un- 
dichkeit. 

Jonrn. f. prakt. Chemie. LXXXVIII. 3, 12 
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Pikrmsaures Salz. Krystallisirt in seideglänzenden Blätt- 
chen, ähnlich dem pikrinsauren Kali. 

Cyanverbindungen. Das Cyanthallium täli als krystalü 
nischer Niederschlag, wenn man eine concentrirte L56iio| 
von Cyankalium allmählich zu einer gesättigten Lösooi 
von kohlensaurem Thallium giesst, oder indem man Thal 
liumoxyd mit üyanwasBerstoffsäure sättigt Es ist löalicl 
in Wasser und in Alkohol. 

Versetzt man eine gesättigte Lösung von kohlensauren 
Thalliumoxyd mit conccntrirtcr Ferroeyankaliumlösong, K 
erhält man kleine Krystalle von FerrocyatUhallium, die ii 
überschüssigem Ferrocyankalium löslich sind. 

Das Schwefelcyanthallhim j CyTlSs, entsteht ebenso bd 
Anwendung von Schwefelcyankalium und reagirt wie diesei 
auf die Eisensalze. 

Cyansäureverbindung. Dieses Salz, C2NTIOS, entsteh! 
leicht in kleinen glänzenden Blättchen durch Versetzen 
einer alkoholischen Lösung von cyansaurem Kali mit essig- 
saurer Thalliumlösung. Es ist löslich in Wasser und £ut 
unlöslich in Alkohol. 



XXIX. 

Ueber die Krystallform einiger Thalliüm- 

salze. 

Von 
De la Provostaye. 

(Compt. rend. t. LV, p. 610.) 

Die hier zu beschreibenden Salze sind von F. Ktthr|' 
mann, Sohn, dargestellt worden. 

Traubmsaures Thalimmoxyd. Dasselbe bildet kleine rt 
Krusten verwachsene Krystalle. Annäherungsweise wurden 
folgende Winkel gefunden: 
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Bei neutralem traubensauren Ammoniak ist 
T: M= 130» 15'; T : M' = 130» 15'; Xf 'ST = 99« 30'. 

Zroeifach'Weinsanres Thallivmoxyd bildet kleine sehr platt- 
gedrückte Prismen, die ausserordentlich schwer zu messen 
dnd. Es fand sich: 

h \M= 123^ q-q' = 108—110°. 

M .T = UV. h:q = 125—126«. 

Diese Beobachtungen sind aber sehr wenig genau, sie 
schwanken um etwa 2«. 

Zweifach-weinsaures Kali und Ammoniak zeigen davon 
wenig verschiedene Winkel; bei Vernachlässigung der Mi- 
nuten hat man: 

h :i(f= 125«. g:j' = 110« 

M :T = 145«. h:q = 126«. 

Hiernach scheinen diese Salze isomorph zu sein, was 
jedoch erst genauere Messungen entscheiden können. 

Neutrales weinsaures Thalliumoxyd, Dasselbe scheint eine 
ändere Form als das entsprechende Kali- uiid Ammoniak- 
salz zu haben; welche nicht identisch sind. Die folgenden 
Winkel sind sehr imvoUständig bestimmt, weil die Krys- 
talle Zwillinge sind. 

M: M' = 120«. 
h : M — 120«. 
hin— 131«. 
9t: n = 110«- 

Man könnte diese Winkel mit denen des neutralen 
B^einsauren Kalis und Ammoniaks vergleichen; es zeigt sich 
jedoch, dass die Form des neutralen weinsauren Thallium- 
Dxyds mit der des ätherweinsauren Kalis am meisten über- 
sinstimmt. 

Neutrales weinsaures Thallium. Aetherweiasaures KaU. 

h =r ooFoo, h ?== ooPoo. 

M:^ oof 2. M= 00P2. 

n = 2P00. n = Pc». 

12* 
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TbaUium im Tellur. 


Neutrales wetus. Ttiallium. 
Winkel. 
Gefunden, ßcrecbnct. 


Aotberweins. Kali. 
WinkeL 


A : n — 131». 


129" 61'. 


h : n = 112» ay. 


h : M = 120». 


119» 56'. 


A : ilf = 119« 66'. 


M : M' = 120». 


120» 8'. 


M: M'= 120» 8'. 


M: n = 110». 


108» 39'. 





Die Axen sind dieselben a : b : c =^ 0,417 : 1 : 0,288. 

Oxalat. Dasselbe krystallisirt in kleinen Blättern, 
deren entgegengesetzte Flächen fast quadratisch sind. Die 
Fläche n war zu h unter ungefähr 100® geneigt , eine 
Schätzung, die nur auf 3 — 4® annähernd ist 

Carbonat. Dasselbe bildet dünne, sehr zerbrechliche 
Blätter, ohne ausgebildete oder mit verbrochenen Enden. 

Zwei der verticalen Flächen sind breiter und vollkom- 
mener als die zwei anderen, welche schief zu einander liegen, 
streifig sind und unter 128 — 130^ zu den ersteren geneigt 
scheinen. 

Das Aeetat bildet, zusammengehäufte Warzen. 

Das Curat seideglänzende Warzen. 

Das Sulfocyanür bildet kleine glänzende Blättchen, 
welche prismatisch zu sein scheinen, wegen zu geringer 
Dicke aber nicht gemessen werden keimten. 
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Thallium im Tellur. 

Bei der Untersuchung eines von Herrn Dr. Marquart 
in Bonn bezogenen Tellurs, dessen Spectralreaction ich 
kennen lernen wollte, fand sich, dass die charakteristische 
grüne Thalliumlime auf 117 — 118® der Scala (die Natriom- 
linie auf 100 gestellt) in ausgezeichnetem Glanz, aber 
schnell vorübergehend auftrat Dabei waren das blaue und 
grüne Feld des Spectrums sehr hell erleuchtet und mit 
einer grossen Anzahl Linien erfüllt, die ich dem Selen zu- 
schreiben zu müssen glaubte, dessen Anwesenheit durch 
den Geruch vor dem Löthrohr sich verrieth. 
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Durch starkes Erhitzen des fraglichen Tellurs in einer 
Retorte unter halbem Atmosphärendruck erhielt ich so viel 
eines Sublimats, dass dieses bequem zu mehreren spectro- 
ßkopischen Prüfungen dienen konnte. Dasselbe bestand aus 
einer bleigrauen glänzenden Masse, die sich im Spectroskop 
eben so verhielt wie das ursprüngliche Tellur, nur entfaltete 
sie die grüne Thalliumlinie noch deutlicher und länger. 
Die Lichtlinien im Blau und Grün waren aber verwaschener 
und Hessen Zweifel an der Selenreaction. Bei näherer 
Untersuchung ergab sich, dass diese verwaschenen Linien 
dem Blei zukamen, wie die Probe des Tellurs auf nassem 
Wege den Bleigehalt auch unzweifelhaft nachwies. 

Durch diesen Umstand zu directem Vergleich der 
Spectra reinen Selens und reinen Bleis veranlasst, fand sich 
auch die grosse Aehnlichkeit beider bestätigt. Sie unter- 
scheiden sich jedoch von einander darin, dass die zahl- 
reichen Lichtlinien des Selens im Blau und Grün in fast 
völlig gleichem Abstand von einander auf einem sehr hell 
bis 190^ erleuchteten Untergrund sich abheben, während 
die grünen Linien des Bleis zwischen 110 und 123** enge 
neben einander, von da an in weiteren Abständen liegen 
und sich aus einem bis 165^ wenig erleuchteten Untergrund 
abheben. 

Das von allen fremden Beimengungen befreite Tellur 
erleuchtete das grüne und blaue Spectralfeld bis etwa. 175® 
sehr hell, ohne deutliche Linien zu geben. Da von letz- 
teren indessen schwache Andeutungen zu sehen sind, so 
kann man vielleicht in viel höheren Temperaturen, als sie 
der Bunsen'sche Brenner in dem gewöhnlichen Versuchs- 
verfahren liefert, deutliche Linien erwarten. Ob diess der 
Fall, denke ich mittelst eines in der Anfertigung begriffenen 
Apparats später zu prüfen. Wert her. 
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XXXL 

Notizen. 

1) Bildung des Oenanthylalkohols« 

Nach mancherlei nicht glücklichen Versuchen gelang 
eB J. Boiiis und H. Carlot, den Oenanthylalkohol ans 
dessen Aldehyd darzustellen (Cornpt. rend. t. IV, p, 140). 

Reines Oenanthol (C14H14O2) wurde, in Eisessig gelM, 
mit Zink im Wasserbade unter einem gewissen Druck di- 
gerirt. Das mit Wasser gewaschene Product behandelte 
man mit zweifach-schwefligsaurem Natron und hierbei blieb 
eine ölige auf dem Wasser schwimmende Flüssigkeit unge- 
löst, welche bei 180® kochte und angenehmen Fmchtgemch 
besass. Die Zusammensetzung derselben war die des esäg- 
aauren Oetianthyldthers , CitHi50,C4H80j, und diess bewies 
auch ihre Zersetzimg durch Kali. Hierbei bildeten sich 
essigsaures Kali und Oenanthylalkohol, dessen Eigenschaften 
folgende sind: 

Er ist eine farblose, in Wasser unlösliche Flüssigkeit 
von einem Siedepunkt = 165** ca. und dem Caprylalkohol 
ähnlich im Geruch. Seine Zusammensetzung CifHicOs be- 
währt sich durch die seiner Derivate. 

In concentrirter Schwefelsäure löst er sich unter leichter 
Färbung. Die Lösung wird durch Wasser nicht gefSDt 
und giebt mit Basen .Salze, unter denen das des Baryts» 

BaCiiHisOjSaOe, glimmerige bei 100® beständige Schuppen, 
die des Kalks und Kalis in Wasser und Alkohol gleich 
löslich sind. 

Destillirt man den Oenanthylalkohol mit geschmolzenem 
Chlorzink, so erhält man eine leichte, in Wasser unlösliche 
Flüssigkeit, die unter 100® siedet, aus CuHii besteht, also 
Oenatithylen ist. 

Die vorstehenden Versuche sind ein weiterer Beleg für 
die neuerdings mehrfach angewandte Methode der directen 
Einführung von Wasserstoff in organische Verbindungen. 



! 



; 
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2) lieber Acetylen und Bromacetylen. 

Wenn nach Reboul (Compt, rend. 1. 17, p. 136) Brom- 
äthylenbromtir, CiHsBra, mit einer kochenden weingeistigen 
Ealilösung unter Ansschluss der Luft behandelt wird, so 

TT 

entsteht ausser dem zweifach -gebromten Aethylen, Ctü *, 

ein Gasgemenge von Acetylen und Bromacetylen: 

CtHaBra - HBr = C*^^*^ ; CtHaBr^ — HBr = C4HBr ; 

C4H3Br3 - (HBr + Brj) = C4H2. 
Man leitet das Gas durch einige mit Wasser und Eohlen- 
Bäuregas geftillte Waschapparate, sammelt es über Queck- 
silber und lässt schliesslich durch schnelles Schütteln mit 
einer wässrigen Kalilösung die Kohlensäure daraus absor- 
biren. Das rückständige Gas ist ein Gemisch von etwa 
40 p.c. Bromacetylen mit 60 p.C. Acetylen und zeichnet 
sich aus durch die grosse Verwandtschaft zum Sauerstoff, 
in welchem es mit Detonation verbrennt. An der Luft 
phosphorescirt es und bildet weisse stark riechende Dämpfe 
(SBf), Von Brom wird es völlig verschluckt und bildet 
CJ3,jbu ^nd C4HBr5, während Acetylen allein nur CfHsBr/ 
gäben würde. 

Behandelt man das Gas mit ammoniakalischer Kupfer- 
chlorürlösung, so erhält man den bekannten rothen Nieder- 
schlag von Acetylenkupfer C4HBr + 34u = CfHCuj + CuBr 

+ 3Cu), indem alles Gas in diese Verbindung übergeht 
Daher kann man auf diese Weise in kurzer Zeit reichliche 
Mengen Acetylen darstellen, welches nur Spuren einer ge- 
bromten Verbindung noch enthält. Dieses Acetylen hat 
zwar im Allgemeinen die Eigenschaft des von Berthelot 
beschriebenen, aber es giebt mit Brom ausser C4H2Br4 noch 
etwa 6 — 8 p.C. einer krystallisirten Verbindung G4HBr3. 

Es ist dem Verf. bis jetzt nicht gelimgen, das Brom- 
acetylen C4HBr frei von Acetylen zu erhalten. Wenn man 
das in den oben erwähnten Wassergefassen abgesetzte Li- 
quidum — ■ eine Lösung von Bromacetylen und Acetylen in 
Aethylenbibromid — in kleinen mit Kohlensäure gefüllten 
Retorten destillirt, so geht bei etwa 80® ein Gas fort, v^r^l- 
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cIk'B, von Kohlensäure bcifroit, an der Luft »ich von selbst 
entzündet und mit Piirpnrflannno verbrennt Dieses enthält 
etwa 84 — 85 p.C ). Kroinacotyk-n, verdichtet sich durch einen 
Druck von etwa i^ Atmosphären, löst sich siemlich in 
Wasser und sehr leicht in Aethylcnbibromid. 

Diij Eigenschaft dieses gebromten Kohlenwasserstofi^ 
sich von selbst zu entzünden, ist höchst auffallend, da der' 
Kohlenwasserstoff, aus dem das Bromproduct entstand, die- 
selbe nicht besitzt. 

Der Versuch, aus dem zweifach-gebromten Bromäthylen 

TT I 

Ciü* fBr2 das Bromacetylen rein zu erhalten (CfHsBr« — (HBf- 

+ Br2) = C4HBr) glückte auch nicht vollständig. Indes 
enthielt das so bereitete Gas so wonig Acetylen beigemengt^ 
dass es wie das zuletzt erwähnte sich von selbst an der 
Luft entzündete. 



3) Heber Amylwasserstoff und Amylen. 

Durch Einwirkung von Zinkäthyl auf Jodwasserstoff- 
allyl hatte Würtz (s. dies. Joiun. LXXXVII, 54) Kohlen- 
wasserstoffe gewonnen , welche er als Amylwasserstoff und 
Amylen betrachtet. Dagegen erhebt Berthelot {Campt, 
rend. f. LIV^ p. 568) Bedenken, insofern durch directe Addi- 
tion zweier oder mehrerer Kohlenwasserstoffe dargestellte 
Verbindungen darum noch nicht mit einem anderen be- 
kannten identisch seien , weil sie dessen Zusanmaensetzung 
besitzen. Die grosse Anzahl metamerer Körper lehre diess^ 
hinreichend. 

Den von Würtz sogenannten Amylwasserstoff betrach- 
tet der Verf. als Aethylpropyl, C4H5,C6H7 = CioHi2. Da-, 
für sprechen sowohl die Art seiner Entstehung, wie auch 
der mit der Theorie übereinstimmende Siedepunkt und 
seine sonstigen Eigenschaften. 

Den von Würtz Amylen genannten Kohlenwasserstoff 
sieht der Verf. als Aethylallyl, C4H5, Cells ^=^OioHn,, an. 
Dafür sprechen ebenfalls seine Entstehungsweise , seine 
Danipfdicbte und sein Siedepunkt. 



Notizen. 185 

Bevor also nicht anderweitig, z. B. durch Umwandlung 
Amylalkohol, die Identität der genannten Stoffe mit 
mylwasserstoff und Amylen nachgewiesen sei, müsse man 
3 als complexe Verbindungen ansehen. Dergleichen wür- 
m sich vom theoretischen Standpunkt aus z. B. vierzehn 
omere von der Zusammensetzung des Amylens mit nahezu 
eichen Eigenschaften vorhersagen lassen. 

Auf diese Einwände Berthelot's antwortet Würtz 
^ofnpL rend. t, LIV, p. 612): dass das von ihm aus Zink- 
hyl und Jodallyl dargestellte Product CiqHio nicht nur 
B Zusammensetzung, sondern auch Dampfdichte und Siede- 
inkt des Amylens besitze, dass es sich mit Brom zu einer 
Brbindung von hohem Siedepunkt vereinige und daher mit 
seht als Amylen betrachtet worden sei. Gleichwohl habe 
auch schon damals bemerkt: „jene Eeactionen werfen 
ragen über Isomerien auf, welche grosses Interesse dar- 
leten würden, wenn man sie auf experimentellem Wege 
een könnte". Die weitere Discussion hierüber verschiebt 
L bis auf Beendigung seiner Versuche. 



4) Neue Methode der Analyse organischer Stoffe. 

Die Unmöglichkeit der directen quantitativen Ermitte- 
ng des Sauerstoffs in organischen Körpern hat E. J. Hau- 
fen e (Compt. rend, t, LY, p. 432) durch ein einfacheres 
Erfahren zu beseitigen versucht, als das von Baumhauer 
(Tgeschlagene ist. 

Indem er nämlich die Verbrennung auf Kosten des 
Aerstoffs von Bleioxyd, nicht von Kupferoxyd, bewerk- 
)lligt, berechnet er aus dem reducirten Blei mit Hinzu- 
dhung der übrigen Verbrennungsproducte den Gehalt der 
rbrannten Substanz an Sauerstoff. Dieser muss natürlich 
3ich dem in der gewogenen Kohlensäure + dem im ge- 
>genen Wasser, minus dem an das reducirte Blei zu Oxyd 
bunden gewesenen sein. Bezeichnen wir daher mit a die 
d der Analyse erhaltene Menge Wasser, mit b die etVi^V 
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tenc Menge Kohlensäure und mit c die erhaltene Menge 
Blei, so ist die erhaltene Menge Sancrstoff S 

S = a.^ + b. TT — c. 
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und wenn der Wcrth ftir S berechnet ist» so besitzt nun 

in den Wcrthen ftir Kohlenstoff, Wasserstoff und Sanerstdf 

eine Controle fUr die zur Analyse abgewogene Menge iat 

3 
Substanz aus den 4 Gleichungen ftLr EohlenBtoff = b. r:, 

flu* Wasserstoff = a. g, iUr Sauerstoff die obige nnd ftbr die 

1 3 

angewandte Substanz A = a.Q + b. — + S Ifisst sich ir 

gend eine Dreizahl wählen, um unter VemachläsBigong dtf 
einen unsichersten die Berechnung der übrigen auBzuf&hren. 

Um nun die Bestimmung des bei der Analyse entsto- 
henden Bleis genau zu vollführen, vermischt der Yer£ Si 
zur Verbrennimg dienende Bleiglätte (besser wäre wöH 
reineres Bleioxyd) mit ^ seines Gewichts phoBphorsanrei 
Kalks, bringt nach der Verbrennung den Ldialt der Röhre 
mit dem doppelten Gewicht reiner Bleiglätte in einen mit 
Kalkphosphat ausgekleideten Tiegel und erhitzt bis sum 
Schmelzen. Der Bleiregulus wird gewogen. 

Für die stickstoffhaltigen Substanzen liefert jene Me- 
thode den Stickstoff aus der Differenz zwischen dem 6^ 
wicht der verbrannten Substanz und dem des Kohlenstoi&k 
Wasserstoffs und Sauerstoffs. Bestimmt man aber .des 
Stickstoff ausserdem, so besitzt man 5 Gleichungen» vei 
denen die geeignetsten zur Controle der anderen dieoüi 
können. 

Der Verf. bemerkt, dass er nur sehr wenige Stickstoff 
haltige Körper analysirt habe, und darum in Bezug diEffsm 
etwas zurückhaltend sein müsse, dass aber die Analyse der 
stickstofffreien sich sehr leicht und genau ausfbhren lasse. 

} 
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5) Geber die BarstelloDg einiger geschwefelten 

Aetherarten. 

Zur Bereitung des Schwefeläthyls, Mercaptans, Schwe- 
cyanwasserstoflFäthyls und dergleichen bedient sich E.Bau- 
imont {Compt. rend, t. LIV, p. 616) anstatt des Chloräthyls 
t grösserem Vortheil des Jodäthyls. 

Die Bereitung des Schwefeläthyls geschieht durch all- 
diliches Eintragen von Jodäthyl in eine weingeistige Lö-^ 
Qg von Schwefelkalium (Monosulfuret) , die sich in einer 
julirten Retorte mit stark abzukühlender Vorlage befin- 
t. Es ist zweckmässig, etwas weniger als 1 Aeq. Jod*- 
lyl auf 1 Aeq. KS zu nehmen und die sich heftig er- 
irmende Flüssigkeit nach jeder eingetragenen Portion 
eder abkühlen zu lassen. Zuletzt destillirt man im Was- 
rbad^, schüttelt das Destillat mit Wasser und sondert auf 
aem Scheidetrichter das Wasser vom Schwefeläthyl, wel- 
es schliesslich über Chlorcalcium entwässert und rectifi- 
rt wird. Sämmtliches Jod erhält man in Gestalt von Jod* 
dium wieder. 

Auf ähnliche Weise erhält man Mercaptan und Schwe- 
Icyanäthyl, letzteres, indem eine beisse Lösung von Schwe- 
Icyankalium in Weingeist mit Jodäthyl behandelt wird, 
a das Schwefelcyanäthyl nur wenig schwerer als Wasser 
i^ so schüttelt man es mit concentrirter Kochsalzlösung 
\ä trennt ebenfalls durch den Scheidetrichter. Das Schwe- 
Icyanäthyl destillirt bei 146^ 

Auch bei der Zersetzung einer mit Schw6felk(^en- 
oß gesättigten verdünnten weingeistigen Lösung von Ein- 
ob'-Schwefelkalium durch Jodäthyl ist Wanne anzuwenden 
%B Schwefelkohlenstoff-Schwefeläthyl, C8H10S2, €,84, schüt- 
[t man mit dem sechsfachen Volum Wasser, decantirt, 
icknet über Chlorcalcium und rectificirt es bei 240^ 

Methyljodür verhält sich ebenso wie Jodäthyl, und man 
nn mittelst desselben die entsprechenden Methylverbin- 
ngen darstellen; nur müssen die betreffenden Salze oder 
kaliverbindungen in Holzgeist nicht in Alkohol gelöst 
n, denn es scheinen sonst gemischte Aetherarten zu 
tstehen. 
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6) Die Oxydationsproducte des Schwefelflthylens. 

In frülioron Vorsuchen hatte J. F. Grafts beobachtet, 
(la»s das Schwefcläthylenbibromid , C4H4S2Br2, sich mit 
Wasser in Scliwefoläthylenoxyd, C^HiSiOs, tiinsetse (s. diei 
Joum. LXXXVI, 429). Dieselbe Oxydation kann mn 
auch an dem Schwoli'läthylen direct durch Salpetersäaie 
bewerkstelligen (Compt, rnid. t. L\\ p. 332). Es bildet sich 
kein anderes Oxyd sofern man nicht die Temperatur IW 
wesentlich tiberschreitet. 

Völlig rein erhält man die Verbindung, wenn Schwe- 
feläthylen in kleinen Antheilen zu rauchender Salpetersäaie 
gesetzt, die Flüssigkeit nach vollendeter Einwirkung im 
Wasserbade verdampft und der krystallisirte Rückstand mit' 
etwas Wasser und nachher mit Weingeist gewaschen wird. 

Das so bereitete OxydC4H4S20j krystallisirt aus Wasser 
in Rhomboedem von etwa 73^, verbindet sich nicht mit 
Säuren und wird durch Ammoniak nicht angegriffen, durch 
Kalilauge dagegen in Schwefeläthylen und braune harzige 
Materien zersetzt. 

Es giebt noch ein zweites Oxyd des Schwefeläthylena, 
nämlich C4H4S2O4. Dieses bildet sich, wenn man das^ erste 
Oxyd mit rauchender Salpetersäure bis 150® erhitzt und 
vor gänzlich vollendeter Oxydation aufhört zu erhitsea 
Wenn die Flüssigkeit eine namhafte Menge Unte^8alpete^ 
säure gelöst hat, scheiden sich Krystallaggregate des zweiten' 
Oxyds aus. Die davon abgegossene in viel Wasser einge- 
tragene Flüssigkeit giebt noch etwas dieses Oxyds und die 
ganze Ausbeute daran wäscht man mit heissem Wassef 
aus. Die salpetersaure Lösung sammt Waschwasser enth8tt| 
etwas vom ersten Oxyd und eine Spur Schwefelsäure. ' 

Die Krystalle des zweiten Oxydes, selbst wenn sie nut" 
heissem Wasser lange Zeit hindurch gewaschen sind, tragen 
dennoch immer eine kleine Venmreinigung von dem ersten. 
Oxyd, wovon man sie nur durch Lösen im ersten Hydrat 
der Salpetersäure und Ausfällen mittelst Wassers befreien 
kann. Sie sind in Wasser, selbst kochendem, völlig unlös- 
lich, in gewöhnlicher Salpetersäure nur wenig löslich. In 
Kalilauge lösen sie sich ohne Schwärzimg, verändern sich 
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aber dabei in eine schwache Säure, welche durch andere 
ßäuren nicht wieder unlöslich gefällt wird. 

Wenn bei der Darstellung des zweiten Oxyds die Er- 
hitzung zu lange fortgesetzt oder über 150® gesteigert wird, 
.90 zersetzen sich die anfangs gebildeten Krystalle in Koh- 
lensäure und Schwefelsäure, aber nur sehr langsam. 



7) Geschwefelte Harnstoffe. 

Wenn Schwefelcyanäthyl der Einwirkung des Ammo- 
niaks unterworfen wird, so erhält man nach Jeanjean 
(Compt, rend. t. IF, p, 330) je nach der Anwendung von viel 
oder wenig, trocknem oder feuchtem Alkali verschiedene 
. Zersetzimgsproducte. 

Behandelt man Schwefelcyanäthyl mit Ueberschuss ge- 
wöhnlichen Ammoniaks, kalt oder heiss, so bilden sich all- 
mählich oder augenblicklich schwarze humusartige Prp- 
Eucte. 

Erhitzt man mit verdünnter Ammoniakflüssigkeit im 
Ueberschuss, so ist in der Lösung gewöhnlicher Harnstoff 
ijfiid unlöslich scheidet sich das ölartige Aethylbisulfid aus: 

^2 . CiHsNSa + 2 . NH4 = C2O2H4N2 + 2. C4H5S2 + NH4Cy. 
9b der Mutterlauge des krystallisirten Harnstoffs findet sich 
jUBeisensaures Anunoniak, das Umwandlungsproduct des 
Ciyanammoniums. 

Lässt man trocknes Ammoniakgas auf Schwefelcyan- 
■tthyl wirken, dann entsteht ein wenig geschwefelter AethyU 
mmsiolT, C6H8N2S2 = C2S2N2H3(C4H5), d. h. ein Harnstoff, 
In welchem der Sauerstoff durch Schwefel und 1 Aeq. 
Wasaerstoff durch 1 Aeq. Aethyl ersetzt sind. 

Aethylamin liefert mit Schwefelcyanäthyl wahrsphein- 
lich Biäthylharnstoff. Mit Schwefelcyanmethyl erhält man 
IJwiz analoge Producte durch Ammoniak wie mit Schwefel- 
cyanäthyl. 
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8) Farbstojffe ans MiipliUlhi. 

Wenn nach Carey Loa (Sillim. Amer. Jonm. ^xxill, 
No. 98. p. 229) in eine kochende Lösimg von Zinnchlorfir 
in starkem Aetznatron einige Milligrammen Binitronapliti- 
lin eingetragen werden, so bildet sich eine schwSrsM 
blaue klare Lösung, die einen Stich ins Grüne hat. Gieot 
man diese in sehr viel Wasser, so entsteht eine priichtig 
purpurrothe Flüssigkeit mit grossem Färbevermöge& 
Zeuge von Wolle oder Seide nehmen in der schwärzlich- 
blauen Lösung diese Farbe an und ändern dieselbe, wem 
sie mit viel Wasser gewaschen werden, ebenfalls in Porpiir 
um. Die purpurfarbigen Zeuge widerstehen heissem Wasser 
und verdünnten Säuren, werden in Seifenwasser lebhafter 
und halten sich in difiusem Licht, aber sie verbleichen in 
Sonnenlicht. 

Wird mehr Binitronaphtalin als 1 Th. auf etwi 
200 Th. des reducirenden Mittels angewendet, so entstellt 
eine grüne, olivenfarbige oder braime Lösimg und diese geht 
in viel Wasser in eine dimkelpurpurfarbene, lila^ lilabraunfl^ 
grüne oder olivenfarbige über. Aehnliches Resultat ergiebt 
sich dann beim Färben von Zeugen. 

Einen festen Purpurfarbstoff kann man auf diese 
nicht erhalten, und es ist daher fraglich, ob der in LöBnngj 
befindliche identisch ist mit dem, welcher von andern 
Chemikern fest dargestellt ist 



9) Analyse des Orthits. 

In den Syenit- oder Porphyr -Gesteinen an der Küato 
von Swampscot, Massach., finden sich nach D. M. Balek 
(Sill. Journ. (2.) XXm. No. 99. p. 348) kleine Mengen voi 
Orthit, eingebettet im Quarz und Feldspath, welche dtf 
Gestein aderartig durchsetzen. 

Der Orthit bildet hier niemals krystallisirte, senden 
nur amorphe schwarze Massen, die bisweilen von einett 
rothen Anflug, Eisenoxyd und Ceroxyd, umgeben sind 
Spec. Gew. 3,69—3,71 bei + 18^0. Harzglänzend, bisweilen 
glasglänzend. Strich grau. In dünnen Splittern vor dem 
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Löthrohr zu ein^m blasigeii Qlaß schmelzbar. Mit Soda 
Manganreaction. Die Boraxperle heiss roth, kalt gelb. Un- 
.^glüht durch Salzsäure zersetzbar, geglüht nicht im ge- 
rmgsten. 

-' Das bei 110® C. getrocknete Mineralpulver verlor beim 
IfHühen 1,49 p.C. und bestand aus: 
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unbestimmt 



97,71 99,40 

: In der einen Analyse ist alles Eisen als Oxydul, in der 

!r «nderen als Oxyd angegeben, in dem Mineral selbst ist es 
i- gewöhnlich sowohl als Oxydul wie auch als Oxyd vorhanden. 
f^ Die Analysen führte der Verf. so aus, dass er das Mi- 
; neral durch Salzsäure und etwas Salpetersäure zerlegte und 
^^Üie Kieselsäure wie gewöhnlich abschied. Die Lösung wprde 
femit Ammoniak gef^t, im Filtrat der Kalk durch Oxalsäure 
Pimd später die Magnesia wie bekannt bestimmt. Den ge- 
waschenen Niederschlag digerirte er mit Oxalsäure, um 
Eisenoxyd und Thonerde auszuziehen, und trennte das eine 
Mal beide von einander durch Kali, das andere Mal be- 
stimmte er sie zusanupien. Den Rückstand, Ceroxyd und 
' Yttererde, schied er nach H. Rose mittelst aweifach-schwe- 
%lsaaren Kalis. 



10) Ein neues MetaH im Platin vom Rogue-Fluss 

in Oregon. 

L. In dem gediegenen Platin der genannten Fundstätte 
^U ;aact C. F. Chandler (Sillim. Amer. Journ. (2.) XXm. 
No. 99. p. 351) ein neues Metall enthalten sein, dessen Cha- 
rakteristik jedoch noch sehr dürftig ausgefallen ist, da der 
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Verf. nur mit wcnif^on Grammen des ErscB arbeitete und 
die Beimengung eine geringe zu sein scheint 

Bei der Behandlung des Erzes mit Salzsäure erhieh 
der Verf. eine Lösung, welche mit Schwefelwasserstoff einen 
braunen Niederschlag gab. Dieser löste sich in Salzsäure 
unter Zusatz von etwas chlorsaurcn Kalis leicht auf nnd 
aus der Lösung fällte Zink Metallflittem , dem Zinn ähn- 
lich, welche sich leicht in heisser Salzsäure lösten, aber 
ohne Wirkung auf Quecksilberchlorid waren. Die erkal- 
tende salzsaure Lösung setzte kleine Krystalle ab. 

Dieses neue Metall scheint dasselbe zu sein, weichet 
Genth als einen Bestandtheil des califomischen Platins an- 
meldete (Sil lim. Joum. (2.) XV. 246). Er beschreibt es 
als hämmerbar, vor dem Löthrohr leicht schmebsbar und 
sich mit einem schwarzen Oxyd überziehend, welches in 
der Boraxpe^rle sich farblos löst und erkaltet opalisirt h. 
heisser Salzsäure und in Salpetersäure giebt es Lösungen, 
die durch Schwefelwasserston braun fallen. 



11) Cäsium und Rubidinm im Triphylin. 

Die Anwesenheit dieser beiden Metalle fand E. W. 
Blake jun. (Sill. Joun. (2.) XXXIII. No. 98. 274) auch im 
Triphylin, dessen Gehalt an Alkalichloriden in folgendem 
Verhältniss zu einander stand: 

Chlorlithium 40,98 

Chlomatrium 60,04 

Chlorkalium 9,29 

Chlorcäsium 0,11 

Chlorrubidium 0,18 
Der Betrag der beiden Metalle ist nur ein gering^ 
und die Methode der Scheidung vom Kaliumplatinchlorii 
ist eine nicht ganz genaue. 



12) Thallium. 

Das in neuester Zeit von Crookes imd Lamy entr 
deckte Thallium ist auch in dem Solen haltenden Ka^mle^ 
schlämme der Ockerschen Schwefelsäurefabrik nachgewie- 
sen. Durch die Handlung C. Lattmann&Co. zu Goslar 
ist dieser Schlamm käuflich zu beziehen. Knocke. 
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XXXII. 

Untersuchung einiger neuer russischer 

Mineralien. 

Von 
R« Honnaim. 

1) Ceber Planerit, eiu neues Hineral. 

Dieses Mineral wurde vom Hm. Obristlieutenant Pia- 
jr, Director der Kupferhütte von Qumesche&k am Ural, 
f der dortigen Kupfergrube gefunden und zur näheren 
atersuchung nach Moskau geschickt. Da sich dasselbe 
} neu herausstellte, so habe ich es nach seinem Entdecker, 
^m als eifrigen Mineralogen bekannten Hm* Obristlieute- 
mt Planer, Planerit benannt. 

Die mir von meinem verehrten Freunde Hm. Dr. Auer- 
ach zur Untersuchung übergebenen Exemplare bestanden 
IS einem zerfressenen quarzigen Gesteine, dessen Klüfte 
it dünnen Schichten eines grünen Minerals, des eigent- 
2hen Planerits, überzogen waren. Auf den der Luft aus- 
3setzt gewesenen Stellen hatte der Planerit eine oliven- 
üne Farbe. Wenn man aber die Stücke zerschlug, so 
dgte das im Gestein eingeschlossene Mineral eine rein 
•angrüne Farbe. Dieser Unterschied in der Farbe kommt 
kher, dass das im frischen Minerale enthaltene Eisenoxy- 
il sich an der Luft in Oxyd umwandelt imd dabei die 
ixbe verändert Dieselbe Erscheinung kann man bei allen 
senoxyd enthaltenden natürlichen Thonerde- Phosphaten 
obachten und hierauf beruht offenbar auch die Farben- 
rftnderung, die der Türkis zu seinem grossen Nachtheile 
i der Zeit erleidet 

Der Planerit bildet, wie gesagt, dünne, traubige Ueber- 
ge auf Quarz. Die Structur des Minerals erscheint unter 
r Lupe kryptokrystallinisch ; die Oberfläche der Schich- 
I ist drusig, der Bruch versteckt fasrig. Das Mineral ist 
itt, unter der Lupe schimmernd. Strich und Pulv^x gräa- 

jQun. t pnkt. GlMBüe. JJLXXVUl. 4. \^ 
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lichweiss. An den Kanten dorchscheinend. Httrte 6. Spec 
Gew. 2,65. 

Im Kolben erhitzt, decrepitirt das Mineral, ftrbt Ak 
grau und giebt viel Wasser, das auf Reagena<-Paptere eine 
Wirkung ist. In Borax löst sich das Mineral leicht aif 
und giebt ein von Kupfer gefärbtes Glas. 

Von Säuren wird das Pulver des Minerals nur wenjg 
angegriffen, dagegen wird es beim Kochen mit Natronlaiigt 
leicht zersetzt Es bleibt dabei ein brauner Rtlckstand, dar 
aus einem Gemenge von Kupferoxyd und Eiaenoxyd k- 
steht. Salmiak schlägt aus der Lösung des Mineo^ab k 
Katronlauge phosphorsaure Thonerde nieder, üebersfiiurt 
man dagegen diese Lösung mit Salpetersäure und veneU 
man sie hierauf mit molybdänsaurem Ammoniak, so cri^ 
steht ein starker gelber Niederschlag von phosphorsamtf 
Molybdänsäure. 

Die Zerlegung des Minerals wurde nach der Methoi 
von Fuchs bewirkt, indem das in Natronlauge gelöste 1* 
neral mit Kiesellösung versetzt und dadurch die Thonerii, 
ausgefällt wurde. Hierauf wurde die FltLssigkeit mit Sab*! 
säure in Ueberschuss versetzt und eingedampft. Die i^ 
durch von Kieselsäure befreite Salzmasse wurde inWaae«! 
gelöst und durch eine Mischung von Chlormagnesium 
Ammoniak die Phosphorsäure als phosphorsaure Ammoiu>k| \ 
magnesia gefallt 

Als Resultat der Analyse wurde erhalten: 

Sauerstoff. Gcf. AngenommeiL 

Phosphorsäure 33,94 19,02 19,56 20 

Thonerde 37,48 17,50 18,00 18 

Kupferoxyd 3,72 0,75( - .« . ,j , . 

Eisenoxydul 3,52 0,78^' ' ' 

Wasser 20,93 18,60 19,16 19,5 

99,59 

Der Planerit wäre demnach 4(3j3Pj+9H)-j-8(ÖuFe)i 
Die Proportion von Thonerde und Phosphors&ure Ä 
also im Planerit ganz dieselbe wie im Wawellit, dagegei 
enthält der Planerit nur 9 Atome Wasser, wiührend dt 
Wawellit 12 Atome enthält Ausserdem ist der PlaneoA 
ausgezeichnet durch seinen grossen Gehalt an Kupferoxyl' 
und Eisenoxydulhydrat. Letztere Verbindimg gehört ühii* 
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'ens nicht wesentlich zur Mischung des Minerals; sie ist 
]s accessorisch zu betrachten und kommt in vielen natür- 
lichen Thonerde-Phosphaten vor, namentlich im Türkis oder 
Lalait, im Peganit und Fischerit Die Zusammensetzung 
ies Planerits ist aber besonders desshalb interessant, weil 
a diesem Mineral die Quantität des accessorisehen Moleküls 

o bedeutend ist, dass sich seine Natur deutlich als (Öu, Fe)B 
rkennen liess, was bei den anderen natürlichen Thonerde- 
Phosphaten, wegen seiner zu geringen Menge, bisher nicht 
iöglich war. 

Die Zusammensetzung der natürlichen Thonerde-Phos- 
•h»te kann demnach durch folgeside Formeln ausgedrückt 
rerden : 

IV^awelUt AI3P2+I2Ö. 

jluorhaltiger WawelUt 9(Al3P, + 12H) + AlaSla. 

?l«nerit 4(Äl3Pa + 9H) + 8.R8i 



it (Al,P + ö«)+n.RH V 



Peganit (Al^ + 6B)4-n.R«l ^ 

Pbcherit (lljP + 8») + n.RS; 



I) lieber das Vorkommeii ¥oii Knpfferit im linienge- 
H birge^ sowie über die Zusammensetzuiig des Kok- 
* scharowite. 

Ueber Kupfferü. 

Vor einigen Jahren schickte mir Herr Capitän K. D. 
fiomanowsky, Aufseher der Mineralgruben von Miask, 
«in Mineral aus dem Jlmengebirge zu näherer Untersuchung, 
von dem er glaubte, dass es seinem LöÜirohrverhalten zu- 
folge neu sein dürfte. Bei der Analyse ergab es sich, dass 
dieses Mineral ein chromhaltiger Strahlstein war. Ich habe 
die Zusammensetzung dieses Minerals bisher nicht mitge- 
Ibeilt, obgleich dieselbe in der That eigenthümlich war; ich 
leheute mich aber, dasselbe als ein neues Mineral zu be- 
zeichnen, da es immerhin möglich war, dass sein Chrom- 
^halt hlosB durch örtliche Verhältnisse veranlasst sein 
koxmte. 



I 



^9R Hermann: Ucbor KokfldmrowH. 



Da der Knpffcrit Chromoxjd enthftlt» bo ist er ab dne 
besondere Species zu betrachten und k5nnte als Ckrott- 
Amphibol bezeichnet werden.*) Beim Kokscharowit dage- 
gen kommt noch ein besonderer Umstand in Betracht Br 
enthält zwar als einatomige Basen yorzagsweise Kalk und 
Magnesia und würde daher als Tremolit zu beseichnen sein. 
Aber ausser diesen beiden Basen sind noch 18 p.O. ThoB- 
erde im Kokscharowit enthalten. Welche Rolle apielt diese 
grosse Menge von Thonerde? Soll man annehmen, iria 
diess bisher allerdings von der Mehrzahl der Chemiker ge- 
schieht, dass die Thonerde in den Pyroxenen Eaesderde 

vortrete, so erhält man eine Sauerstoff- Proportion Ton 

■ ••« •• ' 

B : (R + Si) = 1 : 2,97; nimmt man dagegen an, dasa • 

• ^^ 

3 Atome R vertrete, so erhält man die Proportion tut 

(R + R) : Si = 1 : 1,21. Weder die eine noch die ändert 
Proportion entspricht der gewöhnlichen Sauerstoff-Proport»)i|k 
der Augite und Amphibole von 1 : 2 oder 1 : 2,2Ö. 

Um mich kurz zu fassen, muss ich sagen, dass ichaih 

nehme, dass in den Pyroxenen ü 3 Atome R vertrete, m 
dass die Schwankungen der Mischung in den Sauerstoff- 

Proportionen von (Ä + R) : Si, wie in den Feldspatheo, 
Skapolithen, Glimmern, Chloriten u. s. w. daher kommen 
dass zwei Moleküle von verschiedenem Gehalt an Kiesel- 
säure, aber gleicher Form, zusammenkrystallisiren. In den 

• ••• •• 

Pyroxenen besteht das Molekül a aus (RÄ)2Si und CMi 

• ••• •• 

Molekül 6 aus (RR)2Si3. 

Der Kupfferit enthält, wie die meisten Augite vaA 

Amphibole, eine gleiche Anzahl beider Moleküle, seine 

• ••• •• • ••• •• 

Foimel wäre also (RÄ)2Si + (RftJaSia , seine berechnete 

Sauerstoff-Proportion wäre daher = 1:2; gefunden wurde 

dieselbe = 1 : 2,02. Der ilmenische Kupfferit hönnte dahtf 

als einfach Chrom-Amphibol bezeichnet werden. Der Kok- 

• ••• •« 

scharowit dagegen enthält 9 Atome (RÄ)2Si gegen 1 Atom 



*) Auch ist der überwiegende Gehalt des iimenischen Kupfferiti 
au Talkerde zu berücksichtigen. In dieser Hinsicht könnte er auch 
als ein Enstatit von der Form des Amphibols charaktcrisirt werdtn. 



i> 
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(il&)2Si3. Diese Zusammensetzung erfordert eine Sauer- 

»foff-Proportion von (R + R) : Si^=l : 1,20; gefunden wurde 
1': 1,21. 

Der Kokscharowit wäre daher i Tremolit 



i,\ 



3) Ueber einen neuen Bagrationit. 



Im Jahre 1845 fand der Fürst P. R. Bagration zu 

Achmatowsk einen Krystall, welcher von v. Kokscharoff 

näher untersucht und wegen seiner eigenthümlichen Form 

Bagrationit benannt wurde. Leider war die Menge des 

^9tinerals zu gering, um damit eine Analyse anstellen zu 

%5nnen, doch liess sich nachweisen, dass das Mineral ein 

43ilicat von Ceroxydul enthielt und ein spec. Gew. hatte, 

ridas anfänglich zu 4,115, später zu 3,84 bestimmt wurde. 

Die Form des Bagrationits war monoklinoedrisch; sie 
tinusste daher zu jener Zeit für eigenthümlich gehalten wer- 
^'Iden, da damals der AUanit für triklinoedrisch , der Cerin 
^ und Orthit dagegen für rhombisch galten. Erst später 
. jieigte es sich, dass die Form aller dieser Mineralien gleich 
i sei und mit der des Epidots übereinstimme, v. Kokscharoff 
«t daher gegenwärtig der Ansicht, dass der Bagrationit eine 
■Varietät des Orthits sei, die sich durch ihre symmetrische 
r Fprm auszeichne und in dieser Beziehimg mit dem Buck- 
iandit von Achmatowsk Aehnlichkeit habe ; während die 
,Krystalle der anderen Mineralien von dem Typus der 
Epidote stets in der Richtung der Orthodiagonale verlän- 
gert sind. 

Kürzlich kam mir ein Mineral von Achmatowsk unter 
die Hände, welches die Form des Bucklandits hatte, sich 
aber durch einen Gehalt von Ceroxydul auszeichnete. Die- 
ses Mineral konnte daher kein Bucklandit sein; dasselbe 
konnte aber auch nicht als Orthit bezeichnet werden, weil 
sein Gehalt an Ceroxydul viel geringer war als in den 
Ortbiten. Ich werde dieses Mineral an die Stelle des als 
Orthit geltenden älteren Minerals setzen und mit Bagrationit 
beeeiohnen. 
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Dieser neue Bagrationit hat die Fonn des Backlanditi 
von Achmatowsk. Die Krystalle seigten die Combinaftkin 

+ P(n); <xP(z); (P^)(o); +2P(q); — P(d); oP(M). V« 
diesen Flächen waren n, z, o, q vorwaltend, d und M ^nte^ 
geordnet als Abstumpfungen. - Farbe schwan. Die meisten 
Flächen wenig glänzend, mit Ausnahme der Basis M, welcbe 
Fläche starken Glanz zeigte, von einem in den Metallglsni 
geneigten Glasglanz. Bruch dicht, kleinmuschlig and gUn- 
zend. Schwach an den ELanten durchscheinend. Härte 6^ 
Spec. Gew. 3,46. 

Als Resultat der Analyse wurde erhalten: 



Kieselsäure 

Titansäure 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Eisenoxydul 

Lathanoxvdl 

Ceroxydul > 

Didymoxyd) 

Kalk 

Talkerde 

Wasser 



39,37 
0,90 

20,19 
9,82 
3,82 

3,60 

18,00 
1,98 
1,60^ 

99,28 



TOB 



Dabei wäre zu bemerken, dass die Titansäure 
Sphen herrührt, der mit dem Minerale zusammen vorkomint 
und auch dem unters*uchten Krystall von Bagrationit fein 
eingesprengt war. Man muss daher die Titansäure 
ihrem Aequivalente von 0,49 Kieselsäure und 0,63 
von obiger Mischung abziehen und erhält dann als Mischung 
des reinen Bagrationits folgende Zusammensetzung: 



vätj 



Kieselsäure 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Eisenoxydul 

Lanthanoxyd 

Ceroxydul 

Didymoxyd 

Kalk 

Talkerde 

Wasser 



1 



38,88 

20,19 

9,82 

3,82 

3,60 

17,37 
1,98 
1,60 

97,26 



Sauerstoff! 

20,20 

9,43 

2,94 

0,85 

0,53 

4,94 
0,78 
1,42 



Eine solche Mischung entspricht einer Verbindung v(» 
5 Atomen Bucklandit und 1 Atom Uralorthit. Legt m«» 
nämlich der Berechnung, nach dieser Proportion, die voa 
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immelsberg und mir gefundene Zusammenseisiing der 
nannten Mineralien zu Grande, so erhalt man als Mischling 
8 Bagrationits : 

Kieselsäure 37,65 
Thonerde 20,10 
Eisenoxyd 8,85 
Eisenoxydul 6,01 
Lanthanoxyd) 
Ceroxydul > 3,74 
Didymoxyd ) 
Kalk 20,60 

Magnesia 1,07 

Wasser 1,92 



100,00 

Die Zusammensetzung des Bagrationits entspricht dem- 

ch der Formel (6(RÄ)2Si + H) + 5(6(RÄ),Si + M). Der 
igrationit entstand demnach durch Zusammenkrystallisiren 
n Uralorthit und Bucklandit und erinnert an manche 
pidotkry stalle von Sillböhle in Finnland, die durch Zu- 
mmenkrystallisiren von Orthit und Pistazit entstanden. 



XXXIII. 

eber die Zusammensetzung des Samarskits. 



Von 

H. Kose. 



u d. Mpnatsber. der Kgl. Preuss. Akademie d. Wisscnsch. zu Berlin. 

November 1862.) 

Die vielen Analysen, welche in meinem Laboratorium 
>n diesem merkwürdigen Minerale angestellt worden sind 
unmen in den Besultaten nicht gut überein. Während 
ar. V. Peretz in 3 Analysen 14,16, 16,70 und 16,77 p.C 
ranoxyd gefunden hatte, beträgt der Gehalt an' diesem 
lyd nach Chan dl er 17,87 und 20,56 p.C. Ersterer fand 
16, 11,04 und 8,86 p.C. Yttererde; letzterer nur 510 und 

ii p.C, 
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DieBor Mangel an Uebeminstimmmig rlllirt von den 
fehlerhaften Methoden her, welche bei der Trenniuig nu»- 
eher Bestandtheile angewandt wurden. Die Trennung da 
TTranoxyds und des EiscnoxydB von der Yttererde geacliali 
durch kohlensaure Baryterde, eine Trennung, von welcher 
ich mich später tiberzeugte, dass sie keine aichere Beral* 
täte gicbt, indem man es schwer vermeiden kann, dass mit 
den gefällten Oxyden auch Yttererde niedergeschlagen wird 
Es ist dies» der Grund, wesshalb bei den Analysen tod 
Chandler der Gehalt an Yttererde so gering ausgefaUoi 
ist Die Trennung kann aber sehr gut durch Oxalsäure 
bewirkt werden. 

Wenn man die nlob- und tantalhaltigen Mineralien 
nach der gewöhnlichen Methode durch Schmelzen vA 
zweifach-schwefelsaurem Kali zersetzt, so werden zwar ba 
der Behandlung der geschmolzenen Masse mit Wasser & 
Säuren des Niobs und der Tantalsäure sehr gut abgescUe* 
den; wenn man indessen die abgeschiedenen metaUischl 
Säuren nicht mit der grösstcn Sorgfalt untersucht, so k«au^ 
man zu Irrthümem verleitet werden. Denn diese Sänrtil! 
können mit mannigfaltigen Stoflfen verunreinigt sein, deats 
Gegenwart man in ihnen oft nicht vermuthen kann, fi 
ist bekannt, dass sie immer nicht unbedeutende Meng» 
von Eisenoxyd enthalten, das nicht durch Säuren, sondö» 
nur auf die Weise von ihnen getrennt werden kann, ^ 
man es durch Schwefelammonium in Schwefeleisen ve^t^ 
delt, und dasselbe in sehr verdünnter Chlorwassersto^5^^ 
aiiflöst, wobei man immer befurchten muss, zugleic^^ 
geringe Menge von den metallischen Säuren, name^^V- 
von der Tantalsäure zu lösen. Da Eisenoxyd nach ^^ 
Schmelzen mit zweifach - schwefelsaurem Kali voUstäJS^ 



wenn auch langsam, sich im Wasser auflöst, so sind 
Tantalsäure und die Säuren des Niobs, welche, nach»^ 
sie ihre Schwefelsäure durch Glühen verloren haben, 
Schwefelsäure aus dem schwefelsauren Eisenoxyd aust^^ 
ben, und sich zu Salzen verbinden, aus denen nicht dur^ 
verdünnte Säuren, sondern nur durch Erhitzung mit qo0 
centrirter Schwefelsäure das Eisenoxyd ausgezogen werd^ 
kann. Nur starke Basen, aus deren Verbindung mit Schw«^'* 
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Ölsäure die TantalsÄtire nnd die Sauren des Niobs die 
tehwefelsäure nicht auszutreiben vermögen, können durch 
khmelzen mit saurem schwefelsauren Kali vollkommen 
*tm den genannten Säuren getrennt werden. 

Eben so wie Eisenoxyd können bei der Behandlung 
(es mit saurem schwefelsauren Kak geschmolzenen Minerals 
Mit Wasser andere Oxyde ungelöst zurückbleiben und zwar 
Seht nur schwach basische Oxyde, sondern auch solche, 
reiche theils mit Schwefelsäure, theils mit schwefelsaurem 
Mi Verbindungen bilden, die unlöslich oder schwerlöslich, 
tcunentlich in der Lösung des schwefelsauren Kalis sind, 
der wenn sie auch bei gewöhnlicher Temperatur in Schwe- 
ölßäure löslich sind, aus der Lösung durch Erhitzen und 
iorch Zusetzen von sehr vielem Wasser sich ausscheiden. 
Ton dieser Art sind die Kieselsäure, die Zinnsäure, die 
!iirkonsäure , die Thorerde, die Wolframsäure, die Titan- 
ifture, sowie auch die Oxyde des Cers (und die des Lan- 
lians und Dydims). Von manchen dieser Oxyde sind bei 
1er Aufschliessung durch saures schwefelsaures Kali die 
B&iiren des Niobs und des Tantals schwer zu trennen, und 
#«nn man sie nicht besonders aufsucht oder ihre Gegen- 
•l^art nicht vermuthet, so können sie sich leicht der Wahr- 
teimung entziehen. Es sind besonders die Thorerde und 
fe Zirkonsäure, deren Gegenwart bei der Analyse der 
iital- und niobhaltigen Mineralien man ganz übersehen, 
^i* ihrer Menge nach nicht richtig bestimmen kann, wenn 
-^3. dieselben durch Schmelzen mit saurem schwefelsau- 

nCali zersetzt. Es sind bis jetzt noch nicht Barytei*de, 
^^Äatianerde und Bleioxyd (letzteres wenigstens nicht in 

^inigermaassen bedeutenden Mengen) in jenen Minera- 
gefiinden worden, aber auch ihre Abscheidung Würde 
^Äiicht geringen Schwierigkeiten verknüpft sein. 

^Wenn man daher von der Zusammensetzung der tan- 

'^and namentlich der niobhaltigen Mineralien sich nicht 

^ii Versuche überzeugt hat, so thut man wohl, die Auf- 

^-^ssung durch saures schwefelsaures Kali ganz zu ver- 

^n, und statt deren die Zersetzung durch Kali zu be- 

^n. Man kann dadurch die Zirkonst ^'f^ Thor- 

^^ > so wie die Titansäure und die Ca A\ä 
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im Ueberschnss von Kali unlöslich sind, von den Sftoron 
des Tantals und besonders von denen des Niobs trennen, 
wclclie sich als Kalisalze auflösen, und in einenoi Uebe^ 
schlisse von Kali leicht löslich sind, und nur durch Wolfram- 
saure und Zinnsäurc, von denen sie leicht su trennen sind, 
so auch durch KieselsäuilB verunreinigt sein können. Dm 
ZersetEung .gelingt am besten durch Schmelzen mit Kafr 
hydrat Da dasselbe aber in einem Silbertigel geschehen 
muss, dessen Anwendung mannichfaltige Unannehmlick- 
keiten mit sich fuhrt, und wobei eine Verunreinigung der 
zerlegten Masse durch Silberoxyd nicht zu vermeiden ii^ 
so bedient man sich zweckmässiger des kohlensauren Kalk; 
mit dem das Mineral im Platintiegel zusammen geschmd* 
zcn werden kann. Wendet man beim Schmelzen zuerst 
eine Lampe und sodann nur einige Zeit hindurch ein kleines 
Gebläse an, so ist die Zersetzung eine vollkommene. 

Es war für mich von besonderem Interesse , die rick- 
tige Zusammensetzung des Samarskits festzustellen. Ich hatta 
dazu eine gleichsam moralische Verpflichtung, da ich durdi 
die Freigebigkeit des Herrn v. Samarski mit einer selff 
grossen Menge dieses seltenen Minerals zur Untersuchang 
versehen worden war. Auch ist dasselbe in so vieler, aad 
in physikalischer Hinsieht interessant. Da die in meinea 
Laboratorium angestellten Analysen des Samarskits so be» 
deutend von einander abweichen, so veranlasste ich Hern 
Finkener die Analyse des Minerals zu wiederholen, luid 
nur durch seine unverdrossene Ausdauer ist es möglich ge- 
wesen, ungeachtet der zum Theil unvollkommenen Schdr 
dungsmethoden zufriedenstellende Resultate zu erhalten, 
und früher übersehene Stoffe aufzufinden. 

Nach der Aufschliessung des Minerals durch kohleifet 
saures Kali wurde nach der Behandlung der geschmolzenep^ 
Masse mit Wasser, aus der Lösung die Untemiobsäoit 
durch Schwefelsäure gefallt und von kleinen Mengen v< 
Wolframsäure und Zinnsäure getrennt Aus der Lö 
wurden geringe Mengen von Kupferoxyd durch Schwel 
Wasserstoff niedergeschlagen, dieselbe sodann mit Amn 
^iak etwas übersättigt, und durch Schwefelammonium < 
Ben, ausser Kalkerde und Magnesia, theila als Oxj 
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theils als Schwefelmetalle gefUlt. Aus der Lösung der- 
selben in Chlorwasserstoffsäure wurden nach Sättigung mit 
Ammoniak, durch kohlensaures Ammoniak tmd Schwefel- 
ammonium die Oxyde von neuem niedergeschlagen, und 
nur Uranoxyd gelöst, das, wie die Untersuchung ergab, 
Zirkonsäure enthielt. Die Trennung beider ist mit grossen 
Schwierigkeiten verknüpft, und sie konnte nur auf die 
Weise bewirkt werden, dass die schwefelsaure Lösung mit 
Ammoniak neutralisirt gekocht wurde, wodurch Zirkonsäure 
sich fällt, die aber Uranoxyd enthielt, und der grösste Theil 
dieses Oxyds, aber mit etwas Zirkonsäure verunreinigt auf- 
gelöst blieb. Nur durch Wiederholung dieser Scheidnngs- 
methode konnte eine Trennung bewirkt werden. 

Aus der Lösung der gefällten Oxyde und Schwefel- 
metalle in Königswasser wurden nach Neutralisation mit 
Ammoniak durch oxalsaures Ammoniak Yttererde und die 
Oxyde des Gers gefällt, während Eisenoxyd und Mangan- 
oxydul aufgelöst blieben. TDie oxalsaure Fällimg wurde in 
Schwefelsäure gelöst, der Ueberschuss derselben abgeraucht 
und der Rückstand in Wasser gelöst. Diese Lösung zeigte 
im concentrirten Zustand die Eigenschaft, beim Erhitzen 
ein krystallinisches Salz abzuscheiden, das sich durch Er- 
kalten wieder löste, eine Eigenschaft, durch welche sich 
bekanntlich die Thorerde auszeichnet Aber die Trennung 
derselben von den Oxyden des Gers, sowie auch von kleinen 
Mengen von Zirkonsäure war sehr schwer und konnte nur 
annähernd theils auf die Weise bewirkt werden, dass man 
«u der Lösung der Oxalsäuren Salze so viel Ghlorwasser- 
«toflfsäure hinzufugte, dass nur die Oxalsäuren Verbindungen 
des Geroxyduls und der Yttererde sich lösten und oxalsaure 
'Thorerde ungelöst blieb (die von allen Oxyden, die durch 
'Oxalsäure gefällt werden können, am schwerlöslichsten in 
CShlorwasserstoffsäure ist) — theils dadurch bewerkstelligt 
Nrerden, dass man die Oxalsäuren Salze mit einer Lösung 
Von essigsaurem Ammoniak, zu welcher etwas freie Essig- 
MUire gesetzt worden war, behandelte, in welcher sich die 
pxalsaure Thorerde leicht, die anderen Oxalsäuren Salze 
Eber schwer lösten. 
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Ich liess, um ein sicheres Besoltat su erhalten, dk 
Analyse endlich noch einmal durch ELerm Stephens w 
derholen. Die gefundenen Mengen von Tborerde und yffii 
Zirkonerde stimmten bei beiden Analysen genauer ftberrä 
als man es erwarten durfte, da beide Substanzen nur nad 
unvollkommenen Methoden abgeschieden werden konnten 
Herr Finkener hatte 4,35 p.C, Herr Stephens 4^25 p.C 
Zirkonsäure erhalten; ersterer 6,05 p.C, letzterer 6,55 p.C 
Thorerde. 

Zu den seltenen Stoffen, die man schon früher im Sir 
marskit gefunden hatte, sind also durch diese Anaijsa 
noch Zirkonsäure und Thorerde hinzugekommen. Letzten 
ist ausser im Thorit von Berzelius bis jetzt nur Tffl 
Kersten im Monazit und von Wöhler im Pyrochlor ge- 
funden worden, welcher letzterer auch zu den niobhaltigv 
Mineralien gehört. Es ist aber zu erwarten, dass in amb- 
ren tantal- und niobhaltigen Mineralien Thorerde wird «rf 
gefunden werden. 
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Ueber die Zusammensetzung des Torfe&jj 

Von 
Dr. Kobert Hofimann in Prag. 4.j 

Torf aus Meronüz in Böhmen. Muss eigentlich ab 
erde bezeichnet werden; sie bildete eine leicht z^reil 
braune erdige Masse, untermengt mit noch unzei 
verfilzten Pflanzenresten. In der lockeren Erde fanden 
stellenweise feine Gypskrystalle eingesprengt 

Torf aus Gratzen (/.). Der Torf aus Gratzen ist 
gleichmässiger dichter Beschaffenheit; 1858 aus dem 
Torfmoore in Böhmen gestochen. 
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Torf aus Gratzen (IL) ist viel lockerer und duroh Erde 
runreinigt. 

Torf aus dm Ärdennen ist als ein unreiner Moortorf zu 
tzeichnen. 

Torf von Bruges, In der Nähe von Bruges in Belgien 
aem Torfstiche entnommen; ein Specktorf. 

Torf aus Holland ist ein reiner Moostorf. 

Es enthielten 100 Gewichtstheile des frischen Torfes 

18: 
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asser 50,00 12,31 ;25,00 

Im wasserfreien Torf: 

rganische Stoffe 33,60 94,23 83,37 

ineralischc Stoffe 66,10 5,77 16,63 

Es enthielten 100 Gewichtstheile des wasserfreien Torfes 

S 3 3 fe" w tu 

3 « S I* S " 

2. S S 1 «g g 

ar -a -a 3 " ?• 

*«aaiscbe Stoffe 33,600 94,230 83,370 80,010 91,310 96,000 

* 0v352 I rtiÄ9 nioft ^,091 0,032 0,021 

itron 0,204 ( "»*®^ "»^"" 0,021 0,004 0,001 

Ikerde 1,264 ( ^o^a 0,083 0,534 0,006 0,00:^ 

Jkerdc 0,768 ( "'**'' 0,406 0,218 0,045 1,056 

onerde* \ ^^»^^^ ^»^^^ ^»^^^ ^'^^^ ^'^*^ *»^^^ 

bwefelsänre 0,604 0,161 Spur 0,090 0,020 0,002 

osphorsäure 0,462 0,115 0,066 0,111 0,(fi0 0,001 

»aelsäure 0,004 0>012 -- 0,010 0,001 0,001 

hlensäure — — — 0,114 0,003 0,050 

lor 0,066 0,006 0,020 0,012 0,011 0,001 
fiäuren unlösl. 

Kfickstand __ 26,226 j4,006 15,622 12,749 6,545 1 ,520 

f00,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 

^ammtaUckstoja* l,2i58 2,159 1,308 0,811 0,734 0,934 
brvon als Am- 

ÄoHlak 0,0204 1,740 0,0311 0,0041 0,006 0,012 

* I 

...... 
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Es enthielten 100 Gewichtsthefle der Ajche von: 
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Es wurde das Verhalten dieser Torfyroben geg^ 
Wasser, Wasserdampf und Ammoniak bestimmt 

Verkalten gegen trofßar flüssiges Wasser. 

Durch kaltes destillirtes Wasser wurden ausgezogen: 
Aus dem Torfe von Meronife 2,194 p.C, hiervon 0,898 orgt- 

nische Stoffe. 
Aus dem Torfe von Gratzen (I.) 0,410 p.C, hiervon 0,3061 

organische Stoffe. 
Aus dem Torfe von Gratzen (11.) 0,301 p.C., hiervon 0,208 

organische Stoffe. 
Aus dem Torfe von Ardennen 0,290 p.C, hiervon 0,136 o^ 

ganische Stoffe. 
Aus dem Torfe von Bruges 0,306 p.C, hiervon 0,224 orgi- 

nisebe Stoffe. 
Aus dem Torfe von Holland 0,231 p.C, hiervon 0,169 fl^ 

ganische Stoffe. 

Wir sehen aus diesem, dass nicht unbedeutende HeD* 
gen von Stoffen durch Wasser dem Torfe entzogen werdeo« 
Namentlich ist diess bei der als Torferde bezeichneten 
Probe von Meronitz der Fall. Um 500 Gr. des Torfbodetf 
von Meronitz mit Wasser zu erschöpfen, waren 9000 C.C 
othwendig. Wegen der auffallend bedeutenden Mengen 
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1 in Wasser löslichen Stoffen in dem Torfe aus Meronitz 
'schien es interessant, auf die Mengenverhältnisse derselben 
ücksicht zu nehmen, und es wurde zu diesem Zwecke 
ne Analyse in diesem Sinne unternommen. Es ergaben 
ch die folgenden Resultate: 



Wasser 49,600 

Einoxydul u.Thonerde 18,225 



Hiervon löslich: 

In in 

Wasser. Salzsäure. 



unlöslich : 

in 

Sftnrea. 



Kalkerdc 

Magnesia 

Kall 

Natron 

Schwefelsäure 

Phosphorsäure 

Chlor 

Rückstand 

Organische Reste 



0,384 
0,632 
0,176 
0,102 
0,302 
0,231 
0,033 
13,115 
1 7,200 

100,000 



0,077 
0,164 
0,011 
0,047 
0,012 
0,302 
Spur 
0,033 

0,449 
i,Ö95 



18,148 
0,220 
0,621 
0,129 
0,090 

0,231 



13,115 



19,439 13,115 



Es hielt an Wasser zurück: 

der Torf aus Meronitz 164 p.O. 

„ Gratzen (L) 200 „ 
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Gratzen (ü.) 166 
Ardennen 179 
Bruges 190 

Holland 212 

Die wasserfassende Kraft des Torfes ist demnach eine 
ihr bedeutende; sie scheint mit der Menge der unzersetz- 
n organischen Stoffe im Verhältnisse zu stehen, denn je 
ehr noch unzersetzte organische Stoffe der Torf enthielt, 
3sto bedeutender war seine wasserfassende Kraft 

Die noch ganzen Pfianzenzellen üben hier wohl den 
rössten Einfluss aus, und selbst die Structur derselben ist 
icht ohne Einfluss auf die wasserfassende Kraft des Torfes. 
^er aus dünnwandigen Zellen bestehende Moostorf hielt 
le grösste Menge Wasser zurück. 

Verhauen gegen Wasserdampf, 

Es wurde der wasserfreie Torf in eine mit Wasser- 
simpf gesättigte Atmosphäre getbracht, wobei sich die fol- 
snden Daten über die Hygroskopicität der einzelnen 
orfproben ergaben. ,,, 



Journ. f. prakt. Ühemie. LXXXVllI. 4. 
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Es nahmen 100 Gewich tatheile des Torfes von: 
Meronitz nach 72 Standen 10,5 Oewichtaiheile Wa88e^ 

dampf auf. 
Gratzen (I.) nach 72 Stunden 12,1 Gewichtstheile Wa8fle^ 

dampf auf. 
Gratzen (H) nach 72 Stunden 11,8 Gewichtstheile Wa8M^ 

dampf au£ 
Ardennen nach 72 Stunden 11,7 GewichtBtheile Watte^ 

dampf auf. 
Bruges nach 72 Stunden 10,8 Gcwichtsth. Wasserdampf auf 
Holland nach 72 Stunden 15,7 Gewich tsth. Wasserdarnj^ aii£ 
Es variiren bei verschiedenen Bestimmungen bei glei- 
cher Probe die Resultate nicht unbedeutend, wie diess ans 
den drei einzelnen Bestimmungen bei Torferde von Heio- 
nitz ersichtlich ist 

20 Grm. Erde am Yersuchstage mit 

Schale wogen 
20 Grm. Erde nach 12 Stunden mit 

Schale wogen 
20 Grm. Erde nach 24 Stunden mit 

Schale wogen 31,4 31,4 31,5 

20 Grm. Erde nach 48 Stunden mit 

Schale wogen 32,8 32,9 32,6 

20 Grm. Erde nach 72 Stunden mit 

Schale wogen 32,9 33,1 32,7 

Weiter nahm die Torferde kein Wasser mehr au£ El 
nahm demnach die Torferde binnen 72 Stunden noch 
beim 1. Versuch 10,5 p.C. Wasserdampf. 

jt 2. „ 11,5 „ 

„ ö. „ y,5 „ 

Die erhaltenen Zahlen sind demnach nur als beiläufige 
Zahlen anzusehen. Es sei nur bemerkt, dass die TorfkoUe 
des Torfes von Holland nur 4 p.C. Wasserdampf in 72 St 
aufnahm. 

Verhalten gegen Ammamak, 

Es absorbirte der Torf ij 

aus Meronitz 9,5 Gewichtsproc. Ammoniak. h 

„ Gratzen (L) 10,0 



Grm. 


Gnn. 


Gnn. 


30,8 


30,8 


30,8 


81,0 


81.1 


31,2 



l 






>» »> 



Müller: Conscrvirung ü. technische Verwerthortg etc. 211 

aus GratsenCIL) 8,3 Gewichtsproc. Ammoniak. 
„ Ardennen 8,4 
„ Bruges 10,3 

„ Holland 11,9 
Diese Versuche wurden in einem Apparat, wie ihn 
tchhorn angiebt, durchgefilhrt. Die absorbirte Gastnenge 
; auf 0^ und 336 Linien Druck reducirt Das G-ewitJht 
pn 1000 Grm. Ammoniakgas = 0,7707 Grm. Die öbigfen 
ihlen sind immer das Mittel von 3 Bestimmungen. Wie 
öl die einzelnen Bestimmungen variiren ist aus den fei- 
enden Daten bei dem Meronitzer Torfe ersichtHeh. 
100 Grm. wasserfreie Totferde absorbirten 
bei I. 12611 CG. Ammoniakgas. 
,, n. 11983 „ 
„ m. 12400 „ 



Mittel 12,331 C.C. = 9,Ö03 Grm. AmmöhiakgaA. 
Bei feuchter Torferde war die Menge de« äbabrbirt^ti 
aimoniaks eine viel bedeutendere. 100 Grm. Torferde mit 
►,3 p.c. Wasser absorbirten 16,623 Gr. 



XXXV. 

teber Conservirung und technische Ver- 
werthung des menschlichen Harnes. 

Von 
Prof. Alexander Müller in Stockhohn. 

(Fortsetzung von Bd. LXXXI, p. 481.) 

Kurz nach Abfassung des vorausgehenden Aufsatzes 
arde mir vom hiesigen Magistrat der Auftrag ertheih, 
nige weitere Versuche über die vorgeschlagene Abschei- 
mg des Ammoniaks aus vergohrenem Harn amszuföhren, 
e hierbei gewonnenen Resultate sind in Nachstehendem 
isanunengestellt. 
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1) Mhnmg nnd Destillation des Harnes. 

Um ein Urtheil über die praktische AtusftQirbarkeit 
meines Vorschlags zu gewinnen, musste in einigermaassen 
grosser Scala gearbeitet werden. Betreffii Apparate und 
Lokal bot sich die beste Qelegenheit in der Fabrik dir, 
wo das städtische Gaswasser auf schwefelsaures Amjmoniik 
ausgebeutet wurde. Weniger glücklich war man in Be- 
schaffung des nöthigen Materials; in Ermangelung stMti- 
scher Pissoire musste man sich mit dem Harn begnüge^, 
welcher in einer Strafanstalt gewonnen wird. Derselbe kt 
zwar rein aber zu Folge der mageren und augleidi ssb- 
reichen Kost der Sträflinge ausserordentlich verdünnt; er 
giebt kaum ^ p.C. Ammoniak. 

Trotz der herrschenden Kälte kam der Harn bereits 
gährend in die Fabrik ; um vollständig zu vergähren, wurde 
er in grosse, ungefähr 800 Liter fassende Fässer geftllt, 
auf deren Boden ein spiralförmig gewundenes, circa 12 Ha. 
weites Gasleitungsrohr, sogenanntes englisches Compoaitiofis- 
rohr, angebracht war. Hierin geleiteter Wasserdampf 
brachte den eiskalten Harn binnen einer halben Stunde auf 
eine Temperatur von 36® C, von welcher der Inhalt de« 
von allen Seiten mit Strohseilen und Strohdecken umgebe- 
nen Gährgefasses während 16 Stunden und ungeachtet der 
niedrigen Lufttemperatur auf 28® C. sank. 

Der bereits angegohrene oder absichtlich mit FefHanuU 
versetzte Harn bedurfte indessen zur völligen Gährong 
keineswegs eine so lange Zeit; die Alkalescenz wiirde viel-|i 
mehr schon nach wenigen Stunden constant, und Harnstoff 
war dann nicht mehr aufzufinden. 

Von so vergohrenem Harn wurden ungef&hr 1000 Liter 
auf einmal der Destillation in den für Abtreibung des Aid-|[: 
moniaks aus dem Gaswasser benutzten Apparaten unte^ 
worfexL Die letzteren bestehen in grossen Holzbottichen, ii 
welche nahe dem Boden Wasserdampf eingeleitet wird; M" 
bald die vorher eingefüllte ammoniakalische Flüssigkeit üO^^ 
den Siedepunkt gebracht, folgt das vorhandene kohlensaure 
Ammoniak dem frei durchströmenden Wasserdampf in di0 
mit Kammerschwefelsäure (mit 58,1 p.C. Schwefelsäiu*ehydnit) 
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3schickten bleiernen Condensationskühler und Botzt hier, 
ie bekannt, aihnählich krjstalUsirtes mehr oder weniger 
ures Ammoniaksulfat ab, während Kohlensäture und 
rasserdampf entweichen. 

Die Destillation zeigte nichts Ui^gewöhnliches, nament- 
5h nicht die in kleinen Retorten wahrgenommene öeneigt- 
dt des Harns zum XJeberschäumen. Es mag femer er- 
ihnt werden, dass, sowohl bei der Gährung als bei der 
estillation, ein besonders unangenehmer Geruch sich nicht 
imerkbar machte, ein Punkt, in dem sich der Harn vor- 
eilhaft von dem Gaswasser unterscheidet, bei dessen De- 
illation schweflige Säure, Schwefelwasserstoff, Blausäure 
s. w. entwickelt werden. Auch der Destillationsrück- 
md ist ziemlich geruchlos. 

Als Beispiel einer Destillation führe ich folgendes an: 
3n 9. November 1860 wurden 1000 Liter Harn destillirt 
id dessen Ammoniak in 147,5 Kilogrm. Eammersäure 
gefangen. Das Gewicht der Säure stieg auf 212,5 Kilogr, 
;t einem Ammoniakgehalt von 4,86 Kilogrm. (im Mittel 
8 4,80 imd 4,92 Kilogrm.), entsprechend 0,486 Kilogrm. 
tr 100 Liter; nach der Alkalescenz des Ebuns berechnet 
h 0,473 bis 0,478 Küogrm. 

Da der Destillationsrückstand allzeit stark sauer reagirt, 
wird man, wenn übrigens Ammoniakverluste nicht statt- 
tden, etwas mehr Ammoniumsulfat erhalten, als sich 
ch der Alkalescenz berechnet, dagegen nie eine dem 
ssammtstickstoffgehalte entsprechende Ausbeute , selbst 
mn der durch Säuren fester gebundene Theil Ammoniak 
rch Anwendung von kohlensaurem Kalk frei gemacht 
rd; ein Theil des Stickstoffs befindet sich in organischer 
Brbindung und entzieht sich so der Destillation. 

Eine Hamprobe*) hatte z. B. nach der Vergährung einen 
lalimetrischen Werth von 1,045 Grm. Ammoniak per 
C.C, gab bei der Filtration: 



*)- Die in Nachfolgendem mitcutlieilendeQ Harnanalysen sind von 
inem Assistenten, Herrn Dr. Eisenstuck, ausgeführt N<rotd^\i. 
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0,062 Grm. BodcnsatE mit 

0,0084 Qrm. Stickstoff und entliielt in 
2,130 Grm. VerdampiiingBrttckstand des Filtrates 

0,077 Grm. Stickstoff als 0,094 Orm. 

OftSS „ „ in organ. Verbindung 

2,192 Grm. Trockensubstanz mit 

0,1184 Grm. Stickstoff, hierzu 

0,8600 „ „ in obigen 1,045 Onn. 
Ammoniak. 

6,9784 Grm. Summa, wovon durch DeatillatioD 
mindestens 87 p.C. gewonnen werden. 

Bei Benutzung des Bodensatzes und bei Zerlegung der 
nicht flüchtigen Ammoniaksalze durch kohlensauren Kalk 
würde der Verlust nur 3,6 p.C. des Gesammtstickstofis be- 
tragen. 

2) Antbente an Ammoniak und Phosphorsfture. 

Die eben mitgetheilten Destillationsversuche sind mehr 
qualitativer als quantitativer Art; die Zusammensetsimg 
des Harns von einer Strafanstalt mit magerer oder sals- 
reicher Kost kann ebensowenig als Harn von Bierhftuseni 
maassgebend sein für die Beschaffenheit des bei Weitem 
grösseren Harnquantums, das in Haushaltungen und Werk- 
stätten erzeugt wird. 

Um hierüber Aufschluss zu erlangen, wurden eine An- 
zahl Harnproben untersucht, welche an sehr verschieden» 
Orten der Hauptstadt während des Herbstes 1860 aufge- 
fangen worden waren, es war nach vollendeter Gährong 
die scJJiessliche Alkalescenz von 100 C.C. Harn angeblich*) 

Nr. Grm. Ammoniak' 

1 von ungenannter Quelle, Ende Oktober 0,787 

2 „ vorgenannter Strafanstalt, Ai^ang Novbr. 0,517 

3 „ „ „ etwas später 0,478 

4 lö ^ 0240 

5 „ der Caserne auf Ladugaardsland> > 0,763 

6 „ der Gewerbschule Jr§;| 0,670 



L 



*) Vou verschiedenen Proben kenne ich die Bezugsquelle mit 
Yolister Sicherheit, bei anderen muss ich auf die Zuvertesigkeit 
meiner Lieferanten vertraueu, 
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desgl. 

der Matrosencaseme 

ungenannter Stelle 

der medicinischen Akademie 

einer Maorerfamilie 

der Militairgesellschaft 

einem Gelehrten 
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Ö 
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Gxm. 
Ammoniak. 

0,862 
0,697 
1,040 
1,307 
0,702 
0,8ö6 
0,872 
0,976 
1.029 
1,296 
0,951 
0,710 
1,040 
1,039 
0,190 
0,786 



Wir haben hier Hamproben von verschiedenem Ammo- 
iakgehalt vor uns, und die engen Beziehungen zwischen 
Inhalt und Ursprung sind nicht zu verkennen, z. B. Nr. 4, 
und 6 mit magerer Kost auf der einen Seite und Nr. 19 
nd 10 mit reicher Kost auf der anderen Seite. Eis liegt 
;doch nicht im Zweck unserer Untersuchung, diese Be^ 
iehungen weiter zu verfolgen, sondern ein Bild von dem 
littleren Reichthum des städtischen Harnes an Ammoniak 
tt gewinnen. Wir schliessen den Harn von der Strafanstalt 
STr. 2 — 4) von der Berechnung aus; ebenso Nr. 21, indem 
ier eine aussergewöhnliche Verdünnung stattgefunden 
a haben scheint; die Alkal^scenz der übrigen 18 Ham- 
roben ist nach der Vergährung im Mittel gleich 0,921 Gr. 
Lmmoniak (oder 1,525 Grm. Harnstoff) per 100 CO. Nach 
em auf voriger Seite mitgetheilten Experimente ist der 
Itesammtstickstoffgehalt um ungefllhr 13 p.C. höher ange- 
chlagen, wovon wenigstens 10 p.C. für die Landwirthschaft 
jicht gewonnen werden können. Rechnen wir aber zu obi- 
•em Mittelwerth von 0,921 Grm. Ammoniak per 100 CG. 
p.c. oder 0,092 Grm., so erhalten wir die Zahl 1,013 
hrm., oder bei Untersuchung auf 100 Gewichtstheile Harn 
mit dem spec. Gew. von 1,020) fast genau 1 p.C. Ammo- 
iakwerth; dieser Werth dürfte mit einiger Zuverlässigkeit 
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dem in Stockholm fallenden Harn überlianpt beigelegt sa 
werden verdienen. 

lieber die Abscheidung der Photphorsäwe ist früher ge- 
äussert worden, dass sie im irischen Harn durch Znsati 
von löslichem Kalksalz und etwas Kalkhydrat voUstfiD- 
dig erfolgt; wenn man den vergohrenen Harn mit Znsati 
von kohlensaurem Kalk (in gehöriger Zertheilong als Kreide 
u. s. w.) destillirt, wird es für die vollständige AnsfUluiig 
der Phosphorsäure in den meistern Fällen genügen, den 
Destillationsrückstand mit Kalkmilch alkalisch su machen. 
Sollte schwefelsaure Magnesia billig su haben sein, wie ei 
jetzt an vielen Orten der Fall ist, so mag man dem Harn 
vor der Gährung etwa i p.C. davon zumischen; dadurck 
bildet sich phosphorsauro Ammoninktalkerde, welche im mit 
(entstehenden kohlensauren Ammoniak fast unlöslich ist 
Dass man bei nachfolgender Destillation selbst bei hinrei- 
chendem Kalkzusatz etwas weniger Ammoniak erhält ab 
ohne jenen Zusatz, ist bei Verwerthung ftir landwirthachaft' 
liehe Zwecke nicht als Verlust zu betrachten. 

Die Quantität Fhosphorsäure , welche in einer Hanh 
probe von der Ladugaardslandscaseme gefanden wurde, ber 
trug nur 0,077 p.C. = 0,167 basischem Kalkphosphat; der 
Harn war mit bereits eingetretener alkalischer Reaction ins 
Laboratorium gekommen und hatte wahrscheinlich bis dahin 
schon einen Theil der Phosphorsäure abgesetzt. 

Ein ganz irischer Harn von der medicinischen Aka- 
demie gab dagegen 0,226 p.C Phosphorsäure "= 0,49 p.C!. 
basischem Kalkphosphat. 

Unter den Angaben über die Zusammensetaung des 
in Leuchtgasfabriken gewonnenen Gaswassers findet man 
solche, welche den Ammoniakgehalt nicht höher als ^ p.C. 
setzen (das Gaswasser von Stockholm scheint durchachnitt- 
lich 1,5 p.c. zu enthalten); wenn es lohnend ist, so schwa- 
ches Wasser auf Ammoniak zu verarbeiten, so darf man 
hoffen, dass auch der städtische Harn mit Vortheil fOr glei- 
chen Zweck zu verwenden ist, indem er nach obiger Be- 
rechnung 3 — 4 p.c. schwefelsaures Ammoniak des Handelt 
(mit 20 — 25 p.C. Ammoniakgehalt) liefern muss. Natürlich 
kommt es dabei hauptsächlich darauf an, dass man ein 
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kusreichendes Quantum verdünnten Harns von mittlerer 
Zusammensetzung (nicht blos von Bierhäusem oder Straf- 
.nstalten) erhält und die Kosten des Transportes aufe Mi- 
kimum reducirt. Die Destillation müsste inmitten dichtbe- 
Ölkerter Stadttheile vorgenommen werden ; der Harn wäre 
m zweckmässigsten durch eine Art Wasserleitungssystem 
ai umgekehrter Richtung) in der Fabrik zu sammeln. 

Für die Gährung braucht eine besondere Auslage nicht 
1 Anrechnung gebracht zu werden, da sie im allge- 
leinen Reservoir der Fabrik ausgefiihrt werden kann, da 
nmer die nöthige Wärme im Destillationsrückstand ge- 
eben ist, und da ausserdem während der Gährung eine 
ie Kosten deckende Menge Phosphat abfUllt. 

Die Ausführung des Planes för ganze Städte stösst 
*eilich auf so grosse praktische Schwierigkeiten, dass man 
le einer kommenden Generation überlassen muss, die aus- 
erttstet mit besserer Einsicht in das Wesen und die Be* 
leutong (sowohl die gesundheitsgefahrliche als nationalöko- 
»misch wichtige) der menschlichen Auswurfsstoffe, sich all- 
psnein nicht nur zweckmässigerer Apparate als bisher zur 
iLtiffiangung jener bedient, sondern auch dieselben in ver^ 
itindiger Weise benutzt. Wenn man gelernt haben wird, 
eben kleinen Theil der ängstlichen Aufmerksamkeit, die man 
kn leiblichen Bedürfnissen im Ganzen widmet, auf unseren 
Gtegenstand zu richten, dann erst sind die Bedingungen ftLr 
dne rationelle Lösung der Frage von der Reinhaltung grös- 
erer Städte gegeben. Für jetzt hat man sich auf Straf- 

jistalten, Casernen, Fabriken u. s. w. zu beschränken. ' 

• 

3) Contervation des Harnet. 

Betrachtet man den Harn nur als Rohmaterial für 
jnmoniakdestillation, so' braucht man sich nicht eben sehr 
m dessen Conservation zu sorgen; ausser gehöriger Be'- 
shränkung der abdunstenden Fläche im Vergleich mit dem 
ölum hat man kaum nöthig, weitere Vorkehrung gegen 
mmoniakverluste zu treffen. Anders gestaltet sich das 
erhältniss in gesundheitspolizeilicher Beziehung, hier gilt 
i, die Hamgährung so viel als möglich äu yexYÄxxöi^Tts:, 
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Der wichtigste Paukt hierbei ist, die Ar ÄnfeaminJung 
dcB Hanu dienenden Gefilese ferme&t&ei sa ^halten; « 
geschieht dieea am KiQ&chsten dnruh Äiud&m|i&n oder Al>- 
lirUlicn mit heiascm WasBer. Die ipllter zn cwähnenden 
cheniiachen Mittel sind nur aiunahmnreise aocuwendep. 
£iinc eigentliche Conaorvinuig kommt nur in Frage vd 
Harn während einer l&ngeren Zeit in den Wohnungen ud- 
bewahrt werden muBa. Obgleich dieser Fall der seltnere 
ist, so dürften doch nachstehende VerBache, welche üba 
die Ooneervation des Harns bei verschiedener Behandltuig 
angestellt worden sind, ein allgemeineres Interesse beu- 
spmchen. 

Äla Haterial zu den Versuchen diente frischer Har^ 
der in der uicdicinischen Akademie in Töllig reinen Ot- 
fössen gesammelt worden war. Je 1 Liter davon wurde i 
reinen Glaaäaachen wie folgt verwahrt: 






12 



verBtöpsoU. 

Terstöpscit. 

desgl. 

verstfipBeit. 
ver stöpselt. 



L. Zink Vitriol 
Ku[)f er Vitriol. 
Eisenvitriol. 

Ferridsulfat(Fc,0,, 3.S0i). 
rohe Carbolsäure. 
Scbwefelafiurehydrat, 

Salpeters Sure. 
StJzsSure. 
Galciumoiyd. 
Natronlauge. 



Jahne Zusatz. 
10,76 „ Kalialai 



üi quantitativer Hinsicht stehen die gewählten coiiBer 
virenden Zusälae im Vcrhältniss der Aequivalentc, da 3,33 
Clrm. Schwefelsäurehydrat, eine Menge, welche in frühereD 
Conservationsversucben sich hinreichend wirksam gezeigt 
hatte, ziemlich genau -/^ Aeq. (1 Aeq. Wasserstoff ^= 1 Gi. 
gesetzt) ausipachen, so kann man die Menge obiger Zusiüi 
als ]^ Äeq. per Liter Hssu aufFlihren. Die benutzt» 
10^7 Grm. Salpetersäure z. B. enthielten 3,7 Gnu. wasser 
freier Salpetersäure (NOjJ, also nahezu JJ ^ 3,6 Grm. 
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Die verwendete .^be CarbotBKnre" war 6tehikoUflii- 
iheeröl, was bei dem Siedepunkt de» FliQaylalkohoU aufge- 
Tangen worden war. 

Die hier aufgefilhrten Zusätze wurden gewShlt, weil 
■ie sich durch Billigkeit und leichte Zn^ängUchkeit aus- 
ceichnen, und dabei ohne Gefahr ku handhaben sind. Ans 
üesem Grunde wurden namentlich Arsen- und Quecksilber- 
rerbindungen von den Experimenten auBgeechlossen. Chlor- 
uUk kann nicht in Betracht kommen, wo es sieb um Er- 
ialtnng des Hamatods resp. Ammoniaks handelt 
' Anfänglich, d. i. von Mitte December 1860, waren die 
flascben in der Vorrathskammer des Laboratorium bei un- 
gefähr 5* C. aufgestellt; den 21, December wurden sie in 
Len anter der Diele des analytischen Laboratorium ange- 
irachten Keller übergesiedelt Die Temperaturschwankun- 
jen sind daselbst, wie man bald ersehen wird, sehr unbe- 
kntend. Ueber die Dauer der Conservirung , beztlglich 
den Verlauf der Gtlhrung giebt nachstehende Tabelle Auf- . 
■chlnBB. 
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4 1 



0,805 j 0,978 
0,779 0,892 
0,009 '0,1S2 
0,805 I 0,978 
0,857 ■ 0,970 
0,105:0,318 
0,029 i 0,142 
0,807 I 0,910 
0,860 0,973 
0,804 I 0,977 
0,03710,140 



f seh eint durch AbdonstuDg v 

< Actzamiuoniak bedeutend i 
( AlkaloBceiii vcrioreri zu h&bw. 
— S tinil i frisch und klar, au- 

Scnommen eine Bcli«a£lie Trt- 
ung in S", 3* und 5; auf 3" be- 
ginnt die Scbiramelbildun^. 
kaum merkbare VeränderuagcD. 

3*, 4 und S mit Schimmel bedecU 
an der OberSAche schwach iMnMb 

mit dicker Schimm^lilecke; durch- 
aus alknüecb, wurde verEtäpselt 
um AmmODiakvcrl. zu verbütet- 

an der ObcrtlSche schwach, in is 
Tiefe Eta.rk finuer, 

durchaus alkalisch , wurde v» 
stSpselt. 

an der Oberfläche neutral, 
gena sauer. 

mir Ttocli schwach sauer. 

an der Oberflache alkalisch, Dmp- 
Bthüttclt scl)wa.ch sauer; wm« . 
ferRtßpselt. 

durchaus alkalisch aber klar. 



trüb. 

1.039 Gnn. ')) Ammoniak in Scbli- 

0,989 „ ')( sing's AppanA 



1,111 Grm.*)) Ammoniak in Sehlf- 
0,090 „ *)( sing's Apparat 
Jmit starker Schimmeldecke, 
und 7 an der Oberfläche nentrd. 
fibrigens sauer. 

I alkalisch, wurde verstöpselt 
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schwach saare Reaction; 
wurden veretApselt. 


Decbr. 


10« 


3" 


0,864 


0,877 








5 


0,083 


0,082 


ischwaeb olktUscb. klar; GSh- 






1 
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fast neutral, brauner Bodensatz. 
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bei Weitem nicht voUsUnd.! ver- 
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u. 2 nur äusserst wenig (gohren. 
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Nachtrag. Der früher erwähnte Kahham, welcher den 
3. April 1860 mit Schwefelsäure vertotet und aar Verwali- 
rung aufgestellt wurde, zeigte im Herbst 1862, abo nack 
2^ Jahren, folgende Beschaffenheit: 

Nr. 1 mit 0,2 p.C. Schwefelsäure pechartig eingetrocknet, neutral 
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0,33 
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6,0 
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ff 
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ff 
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ff 
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ff 



syruparug 1 A g ^ i . 

etwas dünnflüssiger, | {^ ► S 1 S 
noch dünnflüssiger, )M ca o« t'Si 



dünnflüssig« 



unbedeutend 
dunstet, 

noch weniger ver- 
dunstet, 

anscheinend nich 
verdunstet. 



iiger, ) M g ; 



»IIa IJ 



Bezüglich der Zeitdauer, binnen welcher Zeit die y«- 
Bchieden behandelten Hamportionen vergohren'^), gielil 
nachstehender Auszug aus obiger Tabelle einen leichta 
Ueberblick. 

Es war als vergohren zu betrachten: 
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2 
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mit Zusatz von 



Flasche 



Nichts 

Nichts 

Kalkhydrat 

Natronbydrat 

desgl. 

Kalialaun 

Femdsulfat 

Eisenvitriol 

Schwefelsäure 

Salzsäure 

Salpetersäure 

Eisenvitriol 

rohe Carbolsäure 

Kupfervitriol 

Zinkvitriol 



vcrstöpselt 
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desgl. 
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(nnvoUstftndiglC 



wenig 
wenig 



'8 



Die Ergebnisse, welche wir aus unseren Versuchet 
ableiten sind: 



I 



*) Obwohl hier Conservation und nicht Vergährung die Haupt 
Sache ist, so lässt sich doch die conservirende Kraft der verschie- 
denen Agentien am besten nach der durch sie bewirkten Verzöge- 
rung in der Vergährung beweisen. 
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1) Der frische Harn kann durch verschiedene Zusätze 
Uirend einer fär unseren Zweck mehr als hinreichenden 
edt vor Fäulniss geschützt werden. 

2) Harn mit alkalischen Znsätzen ist eben so leicht als 
ivermischter Harn vergohren. Schwach alkalische Zu- 
tee scheinen sogar die Entwickelung des Hamfermentes 
i begünstigen, indem sie die dem finschen Harn eigen- 
ümliche saure Reaction aufheben. Selbst st&rkere Alka- 
jH berühren das Hamferment wenig. 

3) Saure Znsätze wirken im Allgemeinen als Gift auf 
M Harnferment, entgegensetzt dem Alkoholferment, wel- 
es schon von schwacher Alkalescenz sehr leidet und zu 
radiger Entwickelung eine gewisse Acidität verlangt 
Ibst freie Kohlensäure wirkt gährungshemmend und in 
r- Milchsäuregährung , welche frischer Harn zunächst 
rijhläuft, bedient sich die Natur der einfachsten Harn- 
iservation, freilich nur fiir kürzere Zeit. 

4) Die sauren Conservationsmittel wirken nicht im Ver^ 
HHiss der AeqnivaleiUe; die mit den Säuren verbundenen 
«iCTt äussern einen theils abschwächenden^ thells verstärketulen 
aoAuss auf das Conservinmgsvermögen der freien Säure. 

5) Unter den freien Säuren hat sich Schwefelsäure als 
d schwächsten, Salpetersäure am wirksamsten gezeigt 
ftcksichtlich der Bedeutung, welche Salpetersäure für das 
Kanzenwachsthum hat, ist dieses Resultat ein unerwartete. 

6) Abschwächend auf die Schwefelsäure hat Thonerde 
n Kalialaun) und Eisenoxyd gewirkt; ebenso das Eisen^ 
Lydul in der offenen Flasche, wo es sich allmählich oiy- 
ren konnte. 

7) Entschieden comervirend haben die Metalloxyde des 
t{>fers und Zinks gewirkt; desgleichen das Eisenoxydul, 

lange es als solches (in der verstöpselten Flasche) sich 
lalten hat Die gährungshemmende Kraft dieser Oxyde 
erwiegt demnach bedeutend die durch sie bedingt* Sätti- 
Qg der Schwefelsäure*). 



• ' > : . 

*} Bei einem Gährungsvcrsuch in gusseisernem und kupfernem 
»sei hörte die anfangs lebliafte Bildung von kotilcnsaurera Ammo- 
k alsbald auf. 
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8) Die Carbobätire hat sich confoim den in Fimnkreich 
gemachten Erfahrungen als eins der besten Conservatiooi- 
mittel bewälirt ; ihre Wirkung ist natürlich verschieden von 
der einer gewöhnlichen Mincralsäure und scheint an & 
fUllung gewisser Bedingungen geknüpft zu sein. 

9) Die allmähliche Zersetzung des Hamstoffii dureb 
Hamfcrment betrachtend, wird man zu der Annahme ge- 
leitet, dass der erste Anlass zur Gährung in den durch djb .. 
Luft zugefiihi'ten Hefensporon zu suchen ist, welche in B^ 
rühmng mit dem Harn sogleich ihre eigenthümlichen Wseb- 
thumspcriodcn zu durchlaufen beginnen. Unter gfinstigei 
Verhidtnissen (reiner Harn, neutrale oder schwach alkaliack 
Reaction, 36° Wärme) entwickelt sich das Ferment axutitt 
ordentlich schnell und die Hamgährung ist in wenig Skal- 
den vollendet. Ahschltiss der Luft erscheint für den VeiW 
einer solchen normalen Gährung als ziemlich gleichgflltjt 
Wo sich jedoch der Entwickelung des Hefepilzes IBündüt 
nisse in den Weg stellen, hat der unbeschränkte ZuiM 
der Luft seine Bedeutung. Manche Hindemisse wer^ 
durch die Luft selbst beseitigt Durch die atmosphäriiqlf 
Kohlensäure wird Aetzkalk als unlösliches Carbonat ali||f' 
schieden; Alkalihydrate werden gleichfalls kohlensauer nW^ 
weniger ätzend für die Fermentvegetation. Eiseno: 
wird oxydirt. Flüchtige Substanzen (Aetzammonii^, Ci|f| 
bolsäure) verdimsten und der Harn kehrt mehr oder - -r.p. . 
ger in seinen ursprünglichen für Gährung günstigeren ^l/i ^ 
stand zurück. ..; IT 

Der ungehemmte Zutritt der Luft erlaubt ferner W4l. 
ununterbrochene Zufuhr von Fermentsporen, und in ^0 ^. 
Beziehung ist er von Werth selbst für Harn, dessen * i 
servirende Zusätze kaum von der Luft beeinflusst irtf^ \^ 
Bei der Lebensfähigkeit der kryptogamischen OrgasMf ^ 
werden für die Tödtung ganz ausserordentlich starke A^ r^^j^^ 
nen erfordert; in den Fällen unserer Hamconservatioof^ 
suche haben wir es wohl hauptsächlich nur mit einer HtjqseiK 
schränkung auf embryonale Lebensthätigkeit des Fermi 

zu thun, zufolge welcher die Bildung von kohlen 

Ammoniak nur äusserst langsam vorschreitet, sowie **^^, 
die hierdurch bedingte Beseitigung des GährungshindriT^^ 
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Bses — Sättigung der Mineralsäuren und ätzenden Alka- 
m, Abscheidung schädlicher Oxyde. Werden dagegen fort- 
ährend lebensfrische Fermentsporen zugeflihrt, so schiessen 
ese gewissermaassen Bresche und setzen dann mit ver- 
Qter Kraft ihre umwandelnde Thätigkeit fort Auf ein 
Iches Verhalten deutet die Beobachtung, dass die mit 
uren Zusätzen conservirten Hamproben immer zuerst an 
r Oberfläche neutralisirt und alkalisch werden, sowie auch 
ne Verstöpselung*) in diesem Stadium der imvoUständigen 
Ittigung die weitere Gährung verzögerte. Wenn es sich 
«tätigen sollte, dass unvermischter Harn in verstöpselten 
aschen leichter gährt als in oflfenen Gelassen, so mag der 
rund darin gesucht werden, dass mit Ausschliessung der 
ifl die Selbstconservirung durch Säurung erschwert wird. 
10) Bei Benutzimg der in unserem Versuche erprobten 
nservirungsmittel in dem täglichen Leben ist hauptsächlich 
f&r zu sorgen, dass die zur Leitung oder Au&ahme des 
sums dienenden Geräthschaften möglichst frei von Fer- 
^twucherungen gehalten werden, desgleichen, dass alle 
aeile des zu verwahrenden Harnes mit dem Conservimngs- 
ittel in Berührung kommen. Die Geräthschaften sind 
Kn Zeit zu Zeit mit Dampf auszukochen oder mit sie- 
sndem Wasser, oder concentrirten Säuren oder ätzenden 
ikalien zu waschen. Um eine innige Mischung des Harns 
it dem Conservationsmittel zu sichern, müssen besondere 
Bchanische Vorkehrungen getroflfen werden. Bei Anwen- 
ing von Carbolsäure z. B. ist anzurathen, zwischen dem 
ssoirbecken und dem vor Verdunstung geschützten Ham- 
liSlter eine mit Carbolsäure beschickte Florentiner Flasche 
^zuschalten, durch welche der Harn zu passiren hat. Bei 
'Wasser löslichen Zusätzen ist für ein allmähliches Zu- 
"Ömen zu sorgen. In einem Zuber, auf dessen Boden die 
Q^echnete Menge Schwefelsäure ausgeschüttet worden ist, 
ttin sich ein grösserer Theil des von oben allmählich zu- 
fessenden Harns von der Vermischung mit Schwefelsäure 



*) Und somit Ausschliessung der in Kellerräumen massenhaft 
itwickelten Sporen; in trocknen Zimmerräumen ist die Erscheinung 
elleicht weniger aufi^ig. 

Jonrn. f. pnkt. Chemie. LXXXYIII. 4. \5 
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frei balten und schnell vergilhren, wenn nickt mecIianiBcli 
nachgeholfen wird; vielleicht genügt es, den Hain vm 
Bodeti ans ziifliesson zu lassen. 

Ueber die Quantität der anzuwendenden ZnaStze lasMO 
sich bestiminte Vorschriften nicht geben, hierbei sind Tenh 
peratur, Lokalität und selbst individuelle Disposition von 
wesentlichem Einflüsse. Ueispiclsweise erwähne ich, dui 
Casemenham, während der Nacht in ganz neuen Zinkge- 
fässen aufgefangen, am Morgen bereits sich in voller QÜr 
rung befand. 

4) Vergahrong oonservirten Harnes. 

Obwohl bei einem geordneten Betrieb der Hamdestü- 
lation nur ausnahmsweise conservirter Harn zur Verarbei- 
tung kommen wird, so schien es mir doch wünschenswoA 
zu erfahren, welche Hindemisse das benutzte Conservimngl' 
mittel für die beschleunigte Gährung bereitet 

Zusatz von Säuren kann leicht durch NeutralisatiBi 
mit Kalk unschädlich gemacht werden. 

Unter den übrigen Zusätzen hat der Eisenvitriol Ä| 
Wahrscheinlichkeit der allgemeinsten Anwendung fÖr ö»] 
imd desshalb wählte man zum Gegenstand der Uni 
suchung einen Harn, welcher durch 1 p.C Eisenvü 
während 6 Wochen frisch erhalten worden war. 

Man experimcntirte mit 2 Portionen dieses Hane^j 
die eine (a) erhielt einen für Bindung der Schwefc 
hinlänglichen Zusatz von Eitlkhydrat, sie wurde 
wie auch die andere (b), mit Hamferment von einer 
heren Gährung vermischt und bei einer zwischen 15^ (dl 
Nachts) und 36® (des Tages) wechselnden Temperatur 
halten. 

Portion a zeigte bereits nach 2 Tagen einen xu 
Ammoniakgehalt und war binnen einer Woche ver/ 
mit 0,786 p.C. Ammoniak. 

Portion b bedurfte 3 Tage um alkalisch zu werd« 
und gab selbst nach ferneren 7 Tagen nur 0,721 p.( 
Ammoniak. 
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VergähroQg you vitrioliBirtem Harn stösst also auf 
uge Schwierigkeit, doch ist auch 1 p.C. Eisenvitriol ein 
starker Zusatz, wie er für kurzdauernde Conservirung 
^ht nöthig ist 



XXXVI. 

eber landwirthschaftlichie Verwerthung der 

menschlichen Fäces. 

Von 
Prof. A. MüUer. 

Es fehlt nicht an Versuchen, die menschlichen Excre- 
snte massenhaft in verkäuflichen Dünger zu verwandeln 
id damit sowohl die grossen Städte von ihrer Production 
i befreien, als der Landwirthschaft das vielverlangte Eoh- 
Mierial zu neuer Pflanzenerzeugung wieder zu erstatten; 
ötzdem ist man weit davon entfernt, das Problem gelöst 
i haben. Entweder hat man, in der Absicht, den Latrinen- 
halt auf billigste Weise aufzutrocknen, sei es durch Com- 
»tirung mit an und für sich werthlosen Stoffen, sei es 
irch freiwillige Verdunstung ohne schützende Zusätze 
iter freiem Himmel, einen Dünger erzeugt, dessen Werth 
keinem Verhältniss zu den Unkosten der Verfrachtung 
B auf den Consumtionsplatz steht; oder, wenn ein Product 
n untadelhafter Beschafionheit geliefert wurde, so über^ 
legen die Darstellungskosten den Handelswerth der Waare. 

In der That mag auch die Lösung des Problems, mit 
IjEOxahme für wenige besonders begünstigte Städte, unmög- 
h sein, wenn man sich nicht ein besseres Bohmaterial 
baffen kann, und zwar durch Freihaltung der festen Ex- 
3inente von Harn, wie es durch Marino 's Klosett beab- 
iitigt wird. Auf welchem Wege die allgemeine und 

15* 



228 Mfillcr: Landwirthsebaftl. Verwerthang d. menscfalichen Fleei. 

sweckgcmäBse Benutzung dieser Apparate*) emsuf&hien 
ist, darüber mögen die städtischen Behörden rathachlagen; 
wir wollen, um die Frage zu beantworten, Tersuchen, wie 
aus hamfreicn und frischen Fäces ein möglichst billigei^ 
handtierliches und couccntrirtes Düngemittel gewonnen wer 
den kann? 

Concentrirt hcisscn Düngemittel, wenn sie viel assinulfl^ 
bare Stickstoff- und Phosphorsäureverbindungen enthalten; 
handticrlich , wenn sio trocken, leicht pulverisirbar unl » 
nahezu geruchlos sind ; billig , wenn ihre wirksamen Be- If 
standtheUe am Consumtionsorte weniger kosten als in da k 
gangbaren Handelswaaron, z. B. im Quano, KnochemnfiU ||f 
u. s. w. 

Die Fäccs bestehen hauptsächltch aus unverdaotet 
Speiseresten, enthalten 20 — 25 p.C. Trockensubstanz, abo 
80 — 7ö p.c. Wasser und bilden frisch eine dicke teigige Ij^ 
Masse, welche jedoch mit eintretender Fäulniss, bei geluD-L' 
derter Verdunstimg dünnflüssig wird. Der Düngerwerth^l) 
besteht im Gehalt von 1 p.C. Stickstoff, in leicbt verändtf' 
lieber organischer Verbindung, und 2 p.C. Phosphate; & 
Zusammensetzung wechselt natürlich etwas nach der Eoflt 
Im wasserfreien Zustande sind die menschlichen Fäces gleich- 
werthig mit den Oelkuchen, aber einfache Trocknung duck 
Sonnenwärme erfolgt so langsam, dass vor Abschluss eioB 
zerstörende Fäulniss eintritt oder im günstigeren Fall da 
pestilentialischer Geruch verbreitet wird; und TrocknnBg 
durch künstliche Wärme ist in der Regel zu theuer. 

Die Lufttrocknung wird durch mancherlei Zusätze ire- 
sentlich erleichtert ; Torfkleie, Sägespäne, Asche von Braos* 
und Steinkohlen u. s. w. würden recht zweckmässige Av^ 
trocknungsmittel sein, wenn sie nur etwas höheren Düngtf't 



*) In Stockholm sind einige Tausende solcher Klosette aufgesUi 
und machen sich immer beliebter ; das Letztere gilt von den meiiMi 
Städten des Nordens. 

**) Wenn man sich einmal an eine mehr naturwissenschtftlkM 
Auffassung der Verdauungserscheinungen gewöhnt haben wird, kbt 
neu die (unverfaultcn) Speisereste vortheilhaftere Verwendung fr 
den für Ernährung mancher Thiere, z. B. in der Fischaucht, alatb 
die der Pflanzen. 
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werth besäesen'^); Knochenmehl, Snperphosphat u. dergl. 
werthvoUe Stoffe sind dagegen leider nicht in ausreichender 
JMenge zu beschaffen. Ich kenne zur Zeit nur einen ein- 
zigen Stoff, der hierbei in Betracht kommen kann, und die- 
ser ist der ungelöschte Kalk. 

Gebrannter Kalk ist ein billiges aber nichtsdestoweni- 
ger sehr geschätztes Düngemittel, das massenhaft verwen- 
det wird und noch mehr verwendet zu werden verdient. 

>£r zeichnet sich dadurch aus, dass er beim Löschen 80 p.C. 
.Wasser und darüber, theils chemisch, theils mechanisch bin- 
idet und ausserdem 22 — 27 p.C. Wasser zur Verdampfiing 

*l>ringt Ueber die Anwendbarkeit des ungelöschten Kalkes 
für vorgestellten Zweck sind während des Herbstes 1860 

'jDiehrere Versuche angestellt worden. 

a) Man vermischte während 12 Tage die täglichen 
Ji^äces eines Mannes von mittlerem Körperbau und Alter 
sofort nach der Entleerung mit gröblich zerstossenem Kalk 
und feinem Kohlenpulver. Der Fäcesgeruch verschwand 

r augenblicklich, der Kalk begann sich zu löschen und vor 



*) Anders gestalten sich die Verhältnisse auf dem Lande und 
«elbst schon in kleineren Städten, indem hier der Düngerproducent 
^entweder zugleich der Consument ist oder diesen wenigstens in 
kchster Nachbarschaft hat. Bei dieser Sachlage kann nicht genug 
if eine Kompostirung aufmerksam gemacht werden, welche sich 
lach Hrn. Hj. Kylberg's Vorgang in höchst erfreulicher Weise 
^auf den schwedischen Landgütern schnell verbreitet. Zum Auffangen 
si^ der gemischten Excremente dient ein auf niedrigen Rädern und 
PNSchienen leicht beweglicher Kasten, geräumig genug, um nicht nur 
iUtie während einer Woche sich sammelnden Aus wurfsstoffe aufzunehmen, 
SSdondern auch das 5 — 6 fache Volum eines trocknen Gemenges von 
imßÄgespänen oder Torfkleie, Asche oder Kalkpulver, und Sand oder 
trockner Erde ; alltäglich einmal erfolgt eine sorgfältige Vermischung 
der genannten Stoffe ; der Compost wird allwöchentlich aus dem Wa- 

tem herausgenommen und in einem mit dem Abtritt zusammengebau- 
n luftigen Schuppen in grössere Haufen zur Nitrification lose auf- 
geschichtet. Nachdem die Poudrette während einiger Monate 1 oder 
1^3 Mal umgestossen worden ist, bildet sie ein dem Inhalt und der 
= yorm nach gleich werthvoUes Düngemittel. Es bedarf keiner beson- 
'■ deren Erwähnung, dass fragliche Methode die grösste Reinlichkeit 
fvöUige Geruchlosigkeit) mit der vollständigsten Conservirung der 
düng^enden Bestandtheile vereinigt. 
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Auffüllung der nlichsten AuBBcheidnng hatte man eine siem- 
lich geruchlose, trockne, grobpolyrige Poudrette. Die quan- 
titativen VerhältnisBc waren: 2384 Orm. Facea (104 Grm. 
per Tag) wurden gemischt mit 36 p.C. Kalk und 2 p.Cl 
Kohlenpulver, und gaben 126 p.C. Poudrette, hatten dem- 
nach bei freiem Luftzutritt in dem kühlen Magazin dei 
Laboratorium 12 p.C. Wasser durch Yerdampfung verlorea 

b) In einem sich anschliessenden Versuch wurden die 
Fäces von 19 Tagen in gleicher Weise behandelt nnd EWir 
so, dass 4291 Grm. Fäces (216 Grm. per Tag) mit 36 p.(l 
Kalk und 0,9 p.C. Kohlenpulver gemengt wurden. Die 
Poudrette wog 122,6 p.C. vom Gewichte der Fäces imd 
waren demnach 14,3 p.C. Wasser verdampft. Trete der 
geringen Menge Kohlenpulver war dennoch die DesinfectioB 
vollständig. 

Die chemische Zusammensetzung dieser letzteren Pon- 
drette war: 

49.4 p.c. Wasser nebst etwas Kohlensäure; 

19.5 „ organische Substanz mit 

7,00 p.c. Protein = 1,12 p.C. Stickstoff; 
2,63 „ Fettsäuren und etwas Fett; 
9,87 „ andere stickstofffreie Substanz; 
2,7 „ Fäcesasche mit 0,78 p.C. Phosphorsäure; 
28,4 „ Kalk nebst dessen Beimischungen. 

" 100,0" p.c. " " 

0,78 p.c. Phosphorsäure entsprechen 1,7 p.C. basischem 
Kalkphosphat. Der Gehalt an Fäcesasche ist aus weiter 
unten mitgetheilten Analysen abgeleitet worden. Die in 
Aether löslichen organischen Stoffe hatten die grösste Aeha- 
lichkeit mit Margarinsäure. 

Die unter a) gewonnene Poudrette hielt 1,2 p.C. Stick- 
stoff; sie hat im Verlauf von 2 Jahren im sonnenfreien 
Magazin des Laboratorium, aufbewahrt in einem freihängen- 
den Sacke, 33,2 p.C. an Gewicht verloren — die Differens 
des abgedunsteten Wassers und der absorbirten Kohlen- 
säure. Sie enthielt nach dieser Zeit noch etwas Kalkhydrat, 
aber keine merklichen Mengen Salpetersäure. 

Bei der Mischung der frischen Fäces mit ELalk ent- 
wickelt sich eine höchst unbedeutende Menge Anmioniak; 
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der Gehidt an diesem Stoff ist in der That ein sehr ge- 
ringer, .^wie besonders angestellte Beobachtongen zeigen. 
£s gaben nämlich frische Fäces*) im Schlösing's Apparat: 



Nr. 


erst entleerter 
pO. 


letzt entleerter 
TheU b) 

p.c. 


während 


1 
2 
3 
4 


0,24 
0,17 
0,13 
0,086 


0,10 Ammoiuak 

0,11 

0,06 

0,010 „ 


11 Tage 
10 „ 
15 „ 

3 „ 



Bei Nr. 1 und 2, namentlich von dem erst entleerten 
Theil, wurde die Substanz nur langsam von der Alkalilauge 
durchdrungen und ist desshalb zu befurchten, dass die Fäces 
im Apparat selbst einer theilweisen Fäulniss anheimgefallen 
sind. Die zu Nr. 3 und 4 gehörenden Portionen wurden 
vorerst unter und mit Wasser völlig zerrührt. Man darf 
hiemach vermuthen, dass frische Fäces im Mittel weniger 
als 0,1 p,C. Ammoniak enthalten. Die Beschaffenheit der 
Verdauung und die Zeit des Verweilens im Darmkandl sind 
jedenfalls von Einfluss hierauf. 

Uebrigens wurde gefanden: 

Bestandtheüe. Nr. 3a Nr. 3b Nr. 4a Nr. 4b im 

Bfittel. 
p.c. p.c. p.c. p.c. p.c. 

Wasser 70,80 80,90 75,10 83,06 77,46 

organische Substanz 25,84 16,88 22,04 14,72 19,88 
Asche 3,36 2,22 2,86 2,22 2,66 

Sa. 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

In 100 Gewichtstheilen Trockensubstanz fand sich 

p.c. p.c. p.c. p.c. p.c. 

Asche 11,5 11,6 11,5 13,0 11,9 

Der Gehalt an Sand belief sich im Mittel auf 

0,16 p.c. an frischen Fäces, 
0,76 „ an wasserfreien Fäces, 
5,87 „ an Asche. 



*) Sie haben häufiger eine saarc als alkalische Reaction. 
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Der Sand kann vom Oennsae theila grüner Gemüse, 
thcils des Mchles und ähnlicher zwischen Mühlsteinen ze^ 
klcinerter PflanzenBubBtanz herrühren. 



*) Der widerwärtige Geruch faulender Fäces tritt nach Säure- 
zusatz noch weit energischer hervor, wird aber durch Kalk ia einen 
erträglichen Seifengeruch verwandelt. 



Die UmBtändc haben bis jetzt noch nicht erlaubt, mit 
grossen Quantität(3n hamireicr und frischer Fäces zu ez- 
perimcntiren. Das Material, was im Herbste 1860 zu Ge- 
bote stand, war thoils harnhaltig, theils war es durch langQ 
Verwahrung in den Kloscttonnen stark angefault ; trotzdem 
hat man es, in Ermanglung bcBseren, zu den Versuchen 
c) und d) vorwendet 

c) 533 Pfd. Excremente wurden mit 
259 „ Kalk (= 48,6 p.C), welcher in Stücken 

von der Grösse der Chauss^esteine zerschlagen war, schicb- 
tenwcise in einem flachen Holzkasten gemengt. Der Eslk 
begann alsbald sich mit bedeutender Wärmeentwicklung 
zu löschen und mit Ammoniak beladener Wasserdampf ent- 
strömte reichlich beim Umrühren; die ganze Masse wurde 
binnen Kurzem trocken pulverig. Am folgenden Tag noch 
war die Poudrette warm ; sie wog 736 Pfd. und hatte also f 
56 Pfd. durch Verdampfung verloren = 10,5 p.C. der Ex- f 
cremente und 21,6 p.C. des Kalkes. Die Poudrette ¥mrde 
nicht analysirt, weil sie sich zu stark erwärmt hatte. 

d) 518 Pfd. Excremente wurden mit 
136 „ Kalk = 26,2 p.C, zu kleinen Stücken zo^ 

schlagen, auf der Holzdiele eines Schuppens allmählich ge- 
mengt. Nach 36 Stunden wog die Poudrette 604 Pfd., wo^ 
nach ein Verlust von 9,8 p.C. der Excremente und 37 p.C. 
des Kalkes stattgefunden hatte, grössten Theils durch Ve^ 
dunstung, etwas aber auch durch Abfliessen. Die Erwä^ 
mung war unbedeutend. Die Poudrette bildete eine bräun- 
liche Masse, ähnlich dem halbti'ocknen Ziegelthon, so dasfl 
sie in Säcken oder Körben transportabel war. Geruch*) 
urinös. 
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Die Analyse ergab flir 100 Theile 

Wasser 65,0 p.C. 

organische Substanz 15,8 „ 
Mineralstoffe 19,2 „ 

In der organischen Subtanz sind enthalten 0,87 p.C. 
Stickstoff, wovon 0,14 p.C. in Form von 0,17 p.C. Ammoniak^ 
nach einer Bestimmung in Schlösing's Apparat. Der 
Gehalt an fetten Säuren (und Fett) betrug 2,5 p.C. Die 
^ifllineralstoffe bestehen hauptsächlich aus Kalk mit nahezu 
i' p.c. Kalkphosphat. 

Bei Verarbeitung harnhaltiger und angefaulter Fäces 
urird man darauf Bedacht zu nehmen haben, das vorhan- 
dene Ammoniak zu binden — vielleicht einfach durch Ein- 
jMshichtung von sauren Stoffen (mit Schwefelsäure getränkte 
^rfkleie, Kohlenpulver, Superphosphat u. s. w.) in den 
Kalkcompost. Uebrigens ist die Kalkmenge möglichst zu 
beschränken und die völlige Austrocknung der Poudrette 
Anrch atmosphärische Wärme zu bewerkstelligen, in Com- 
pOBthaufen, welche vermittelst eingelegter Drainröhrenstränge 
ttner lebhaften Ventilation ausgesetzt oder in Trockenhäu- 
sern, welche nach Art der schwedischen Getreideschrau- 
ben*) gebaut sind. 

Betreffs des Kostenspunktes berechnen wir den Werth 
der Poudrette nur nach dem Gehalt an Stickstoff und Kalk, 
und zwar 

1 Pfd. Stickstoff in leicht löslicher Verbindung zu 7,5 Sgr. 
1 „ ungelöschten Kalk 0,125 „ 



*) Die schwedischen „Spanmaalsskrufvar" sind thurmartige Ge- 
bäude mit vielen horizontalen, querdurchgezogenen und rechtwinklig 
idcli kreuzenden Balken; einige Fuss über dem Erdboden ist statt 
4ter Diele eine Art Trichter angebracht, dessen Spitze durch einen 
Schützen verschliessbar ist. Vermittelst der Rinnen, welche in dem 
von obenher eingeschütteten Getreide unter den Querbalken sich 
bilden, und mit Luftlöchern in den Wänden des Thurmes communi- 
ßiren, findet eine fortwährende Ventilation statt; Abzapfung einer 
greringen Menge Getreide aber durch die Trichteröffnung setzt das 
^csammte Getreide in Bewegung, viel glcichmässiger als das Um- 
stechen auf den gewöhnlichen Getreideböden. 
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Hiernach beträgt der Werih tod 120 FSdL Pondrette, 

dargestellt aus 

100 Pfd. Excremcnten mit 1 Pfd. Stielutoff 7,5 Sgr. 
:J:i,3 „ Kalk 4,17 , 

mit Verdaiiiplung von 13,3 Pfd. Wasser, in Sa. 11,67 Sgr. 

oder per Centner nahezu 10 Sgr. 

Die geringe Differcne wird mehr als gedeckt durdi 
den Gehalt an Phosphaten und Kali. 

Wenn dem Käufer der Kalk in der Poudrette zu den 
Marktpreis des gebrannten Kalkes angerechnet wird, s. R 
flir 12,5 Sgr. per Centner, so verbleiben 7,5 Sgr. ftr den 
Ankauf und Verarbeitungskosten von 1 Centner Excremen- 
ten. Da die letzteren sehr unbedeutend sind, so scheint 
mir die Darstellung der Kalkpoudrette überall ein selir 
lohnendes Unternehmen zu sein, wo man grössere Mengen 
hamireier und frischer Excremente nahezu kostenfrei in dio 
Fabrik geliefert bekommen kann. |^ 

Stockholm im November 1862. 
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Ein Beispiel der Grab am' sehen Dialyse 

aus der Milchwirthschaft. 

Von 
Prof. A. MüUer. 

Bei der Bereitung der Butter hat man es mit folgea- 
den Veränderungen der süssen Milch zu thun: die sfhlie 
Milch scheidet sich durch ruhiges Stehen in offenen flactoi 
Qefässen in abgerahmte (blaue) Milch und Rahm; der leto- 
tere wird durch Buttern in Buttermilch und Butter verwiB' L 
delt; durch Salzen und nochmaliges Durchkneten (nacH 
Verlauf von wenigstens 24 Stunden) zieht man aus dfirL 
Butter eine, die Menge des angewandten Salzes übersteht 
gende Menge Salzwasser aus. Wir nehmen als einfaGhstalb 
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lU die Bereitung der Butter aus rollkommen süssem Rahm 
, wobei die Buttermilch gekocht werden kann, ohne zu 
rinnen; wir setzeti femer voraus, dass während aUer der 
nannten Operationen kein Wasser zugesetzt vrird. 

Der hauptsächlichste Unterschied zwischen den so er- 

iltenen Producten liegt bekanntlich in dem Fettgehalt; 

enthält z. B. 

die süsse Milch 4 p.C. Fett, 

die abgerahmte J „ 

der Rahm 30 

die Buttermilch 2 „ 

die ungesalzenelg^^^j, 80 „ 

die gesalzene j 90 „ 

das Salzwasser Spuren von „ 

Interessanter aber ist es, die allerdings schwieriger auf- 
ifindenden Unterschiede zu beobachten, welche im Gehalt 
T hypothetisch fettfreien Substanzen an Protein und Milch- 
Lcker auftreten. 

Bei derartiger Berechnung herrscht eine auffallende 
äbereinstimmimg zwischen süsser und abgerahmter Milch, 
wie zwischen Rahm und Buttermilch. 

Die abgerahmte Milch enthält fast genau die Menge 
''asser als die süsse Milch, zeigt aber ein geringes Minus 
i Gehalt an Protein und ein entschiedenes Plus im Ge- 
ilt an Milchzucker. Bei Vergleichung von Rahm und 
ittermilch ist kaum etwas anders als ein unbedeutendes 
eficit im Gehalt an Protein zu erkennen. 

Dagegen lehrt eine Gegenüberstellung des Rahms tind 
3r süssen Milch, dass der Gehalt des ersterem an Mllch- 
Lcker etwas (bis 16 p.C), der an Prote'fn bedeutend (bis 
>er 30 p.c.) zugenommen hat. Die Butter hinwiederum 
ithält etwas mehr Protein als die Buttermilch — im schar- 
D Contrast hierzu finden sich in dem Salzwasser kaum 
> p.c. von dem Prote'ingehalt der Buttermilch, während 
US Deficit des Milchzuckers etwa 25 p.C. ausmacht. 

Unter anderen Umständen erscheint der Rahm ganz 
id gar als eine Milchschicht, worin sich der Fettgehalt 
les 8- bis lOfachen Volums süsser Milch angehäuft hat; 
chötens findet sich ein geringes Plus von Prot^m. 
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Die Bedingungen ftbr die Entstehung des einen oder 
anderen Rtihms sind freie oder gehinderte VerdiinBtaii^ 
Der in verschlossenen Oeflbisen erhaltene Rahm ist in der 
IlanptHache fettreiche Milch, der in ofienen flachen HUdh 
satten gewonnene ist fettreiche Mikh^ welche durch Verdumtuni 
von 20 bis 30 p.C, Wasser concenirirt und gtächzeiiig der Dial)H 
unterworfen gewesett ist. 

Wir haben eine Geftlssdiffiision, von oben nach unten, 
vor uns, bei welcher das colloidale Protein kaum merkbar*)^ 
der kry stall oidalc Milchzucker dagegen verhftltniBsmäsfflg 
schnell in die verdünntere abgerahmte Milch wandert, doch 
immer noch nicht Schritt haltend mit der Verdunstnng. 
Eine Diffusion des Wassers in umgekehrter Richtung ist 
begreiflicherweise quantitativ kaum nachweisbar. 

Ein ebenso helles Licht wird durch Grab am 's Ent- 
deckungen auf die Beziehungen des Salzwassers zum Rahm 
geworfen. Auch hiör tritt eine Dialyse ein : das Salz, wel- 
ches man in die frische Butter, d. i. Rahm, worin Butte^ 
fett massenhaft angehäuft worden ist, eingeschichtet hi^ 
zieht durch Osmose erst Wasser an sich und bildet Sali- 
wasser ; in dieses diffundirt mit einer gewissen Lebhaffcigkest 
der krystalloidale Milchzucker, während das colloidale Pro- 
tein nahezu unthätig bleibt. Wahrscheinlich beruht der, 
gleichwohl unbedeutende Gehalt des Salzwassers an ProteSft 
grössten Theils auf einer mechanischen Auswaschung durch 
das osmotisch gebildete Salzwasser beim Kneten der Butter. 
In ganz ähnlicher Weise verhält sich Milch auf dem Dialysator. 
Ich bediente mich eines aus Pergamentpapier gefertigten 
Faltenfilters; zwischen dieses und der Trichterwand liea 
man aus einer Wol las ton 'sehen Flasche destillirtes Was- 
ser in dem Grade nachfiiessen, als es aus dem mit Quetsch- 
hahn verschliessbarcn Trichterschnabel langsam abtropAß' 
Nach 24 Stunden enthielt die Milch auf dem Filter nodi 

82,6 p.c. Proteinl ^ iaa rm, -i • j 
140 „ ZuckerU«g^°.100.^e>le m der 

29,0 " Asche j «"P™°glicten Müch. 



*) Dass trotzdem die abgerahmte Milch weniger Protein enthält 
als die süsse Milch ist jedenfalls dem Gehalt der aufgestiegenen 
Butterkügelchen an proteinartiger HüUsubst^nz zuzuschreiben. 
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Das vollständig klare Difinsat gab beim Verdampfen 

leicht krystallisirenden farblosen Milchziieker, gemengt je- 

AfHth. mit einem stickstoffhaltigen Körper, dessen Eigen- 

) ^Schäften noch nicht näher untersucht worden sind. 

^ ; Eine ausführliche Mittheilung hier erwähnter Versuche 

I (wird durch den unter Ausarbeitung begriffenen Bericht über 

die Wirksamkeit hiesiger landwirthschaftlicher Versuchs- 

. tastalt erfolgen. 

• Stockholm im November 1862. 
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XXXVIII. 

Ueber das Verhalten von Gummi gegen 

Eiweisskörper. 

(Vorläufige Notiz.) 

Von 
Bndolph Günsberg, 

Assistenten der Chemie und supplirenden Professor der chemischen 

Technologie an der k. k. technischen Akademie in Lemberg. 
• 

- ^Aas d. Sitzungsber. d. Kaiserl. Akademie d. Wissensch. zu Wien. 

Mai 1862.) 

s Die Angabe von Balling*), dass Dextringummi in 

- einer Flüssigkeit neben Dextrinzucker durch Diastase nicht 
f in Zucker verwandelt wird, während nach Zerstörung des 

Zuckers durch Gährung die vollständige Umwandlung des 
Dextringummis in Zucker durch Diastase erfolgen kann, 
wie die neueren Versuche von Musculus, welche den 
•'ersten Theil der obigen Angabe bestätigen**), veranlassten 
mich, das Verhalten eines Gemenges von Gummi unä 
Zucker bei der Gährung näher zu untersuchen, ob nämlich 



*) Otto und Siemens, Landwirthschaftliche Gewerbe, 4. Aufl. 
S. 8. 

") Jahresbericht von Kopp für 1860. S. 50;^. 
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wirklich alles Gunimi während der Ofthning yersclvwi&deti 
und unter welchen Bedingungen diese Umwfui^iing ge- 
sclueht, ob dazu die Gegenwart von Diastase abaoliit ndAjg 
sei, und ob ein boBtimmtes VerhjÜtniss von Oumnä mid 
Zucker vorhanden sein muBS. Die höchst maagelhafite und 
lästige Metliode der Bestimmung des Qamini in Löanng« 
bei Gegenwart von Zucker durch Abdampfen und Behsa- 
deln des Rückstandes mit Alkohol, welche jbia jetot befolgt 
wird, führte mich zu den Versuchen, daa Dextringiunmi 
in Lösung durch Alkohol volumetrisch zu bestimmen usd 
zwar auf dem umgekehrten Wege, wie ich den Alkoholge- 
halt in zuckerigen Lösungen mittelst Gummi bestimmt habe^ 
Bei diesen Versuchen zeigte sich mir jedoch das merkwft^ 
dige Verhalten, dass wahrend 100 C.C. einer rein wftBBe- M 
rigen Dextringummilösüng, welche blos 1 p.C. Gxunmi ib r 
Lösung enthielt, 100,9 C.C. eines Nonnalalkobola vom be- 1^ 
kannter Stärke bis zur Entstehung einer bleibenden Tifi- L 
bung verbrauchte, 100 C.C. Bierwürze von 14,8 SacchaiD- j 
meter-Procente 120,8 C.C. desselben NormalaTkohols braadh 
ten, bis Trübung einzutreten anfing. Lidem mir die Tb- 
Sache dieser Erscheinung hauptsächlich in der Gegenwtit 
des Pflanzenleims im Biere zu liegen schien, welche nut 
der Behauptung vieler Chemiker: dass der AJkohol in 
Biere sich nicht im freien Zustande befinde, in einem g^ 
wissen Zusammenhange stehen könnte ; suchte ich sur nili0' 
ren Erforschung dieses Verhaltens Gemenge von Dextniir 
gummi und Pflanzenleim in verschiedenen bekannten Ve^ 
hältnissen in Lösung zu bringen und das Verhalten dersel- 
ben gegen Alkohol im Vergleiche desjenigen einer reinen 
Gummilösung zu ermitteln. Von der Ansicht ausgehend, 
dass der Pflanzenleim im Biere durch die Vermittixmg V€pa 
Säure in Lösung gehalten wird, habe ich eine gewogene 
Menge Pflanzenleim des Klebers in angesäuertem Wass« 
gelöst, in der Absicht, bestimmte Mengen dieser Lösung 
mit bestimmten Mengen einer Dextringummilösung von be- 
kanntem Gehalte zu mischen, und mit Alkohol bis zur blei- 



k 



|1 
e 

l 



*) SitzuQgsber. der kais. Akad. der Wissenschaften, Bd. XUIIf 
S. 567. 
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benden Trübung zu titiiren. Bei diesem Versuche jedoch 
lieigte sich mir die überraschende Erscheinung, dass Dex- 
frisigummi und Pflanzenleim bei Gegenwart von Säure nicht 
m jedem beliebigen Verhältnisse in Lösung neben einander 
gi^alten werden können; denn in der sauren Lösung des 
Pflanzenleims entstand bei Zusatz von Dextringummilösung 
ein Niederschlag, welcher sich weder bei Zusatz von mehr 
Sftore noch im Ueberschusse von Dextringummi wieder löste. 

Dasselbe Verhalten zeigt das Dextringummi auch ge- 
gen Eieralbumin und höchst wahrscheinlich auch gegen 
cUe anderen Eiweisskörper in saurer Lösung. Aber nicht 
Bur das aus Stärke künstlich dargestellte Dextringimmii übt 
eine Reaction auf Eiweisskörper aus, auch das natürlich 
gebildete Gummi arabicum zeigt gegen saure Eiweisslösun- 
gen ein ähnliches, jedoch entschieden abweichendes Ver- 
üalten, so dass eine saure Eiweisslösung ein vortreffliches 
Beagens abgiebt, diese zwei Gummiarten in Lösungen zu 
«kennen und von einander zu unterscheiden. -^ Bei dem 
jiohen Interesse, von welchem das Verhalten der Gummi- 
erten gegen Eiweisskörper sowohl in chemischer als in 
physiologischer Beziehung sein dürfte, indem bei der gegen- 
'seitigen Wirkung, welche Kohlenhydrate und Blutbilder 
-jitdP einander ausüben, vielleicht zu vermuthen steht, dass die 
Kohlenhydrate als Nahrungsmittel nicht nur zur Respiration 
imd FettbUdung dienen, sondern auch bei der Umsetzung 
der Eiweisskörper im thierischen Organismus thätig sind, 
will ich, da die nähere Untersuchung dieses Gegenstandes, 
mit welcher ich gegenwärtig beschäftigt bin, längere Zeit 
•m Anspruch nehmen dürfte, für jetzt vorläufig das Verhal- 
ten von Dextringummi und Gummi arabicum gegen Eier- 
Hdbumin näher mitth^en, mit dem Vorbehalte, die weiteren 
JErgebnisse meiner Untersuchung später nachfolgen zu lassen. 



Die allgemeine Angabe: dass Eieralbumin durch die 
meisten MineraUäuren gefallt wird, während die organischen 
Säuren das Albumin nicht flQlen, ißt nur bei Anwendung 
einer im Verhältnisse zum Eiweiss grösseren Meug^ ^^\xil^ 
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richtig, in geringen Mengen dagegen seigen die Hinent 
säuren gegen wftssrige Albuminlösnng dasselbe Yeilialta 
wie die organischen Säuren. Setzt man nämlich sn dtf 
trüben irischen Lösung von Eieralbnmin in Wasser behil^ 
sam in geringen Quantitäten Salzsäure, Salpetersäure, Schirm 
feisäure, so findet eben so wie bei Znsatz von Essigsium^ 
Oxalsäure etc. nicht nur keine Fällung^ sondern eine deol^ 
liehe Klärung der Eiweisslösung statt, und erst bei grössd^ 
rem Zusatz der Mineralsäuren wird das Eiweiss gefifll^ 
während organische Säuren auch in grösseren Mengen m- 
gesetzt, keine Fällung bewirken ; und eben so wie bekannt 
lieh eine viel mit Essigsäure versetzte Albuminlösnng beiB 
Erwärmen nicht mehr gerinnt, haben auch die Lösungen 
des Albumins in mit den verschiedenen Mineralsänren aih 
gesäuertem Wasser die Eigenschaft eingebüsst, beim & 
hitzen zu gerinnen, und die sauren Eiweisslösungen bleh 
ben auch beim Erhitzen bis zum Kochen klar, oder wa^ 
den sehr wenig getrübt — Setzt man zu einer soldifli 
klaren mit wenig Mineralsäure oder mit einer beliebigfli^ 
Menge organischer Säure versetzten kalten Eiendbumm-^ 
lösung Dextringummilösung, gleichviel ob das Dextzin-^ 
gummi aus der Stärke mittelst Diastase oder SchwefelsiDR 
dargestellt wurde; so entsteht eine starke Fällung, welch 
sich in kurzer Zeit in Flocken niedersetzt, und weder ift' 
einem Ueberschuss von Säure noch von Dextringumai 
wieder löst. Indessen ist zur vollständigen Ausfällung eiiMr| 
bestimmten Quantität Eiweiss auch ein bestimmtes Qnao*! 
tum Dextringummi nöthig; denn hat man nämlich stt 
wenig Dextringummi im Verhältniss zum gelösten Eiwdfl 
zugesetzt, so bleibt Eiweiss in Lösung und die vom Niede^ 
schlage decantirte oder abfiltrirte Flüssigkeit übt keine Bfi- 
action auf saure Eiweislösung mehr; dagegen entsteht in 
dieser Flüssigkeit bei weiterem Zusatz von Dextringummi 
eine neue Fällung, bei einem richtigen VerhältniBS aber 
von Dextringummi und Eiweiss verhält sich das Filtrat, 
welches stark sauer reagirt, gewissermaassen neutral, es 
Wlt kein Eiweiss mehr und wird auch durch Zusatz von 
Dextringummi nicht mehr gefallt; während wenn Dextrin- 
gummi im Ueberschuss zugesetzt worden war, das Filtrat 
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1 Eiweisslösungen noch neue FäUungen hervorbringt So 
rpit meine bisherigen Versuche reichen, glaube ich schon 
^^t. anfuhren zu können, dass der Niederschlag,, welcher 
a JSiweissIösungen durch Dextringummi entsteht, keines- 
iregs eine einfache Verbindung von Eiweiss mit Dextrin- 
nrnmi sein kann, sondern dass dabei eine viel complicirtere 
pfakction vor sich gehen muss, deren Ermittelung vielleicht 
lieh zu interessanten Aufschlüssen fähren wird. 
V^ Ein entschieden anderes Verhalten zeigt dagegen das 
((bische Gummi gegen Eiweisslösung ; auch dieses von 

Natur durch den Lebensprocess der Pflanzen gebildete 

imi besitzt die Eigenschaft, angesäuerte Eiweisslösungen 
i fiLllen, jedoch nur, wenn wenig Gummi im Verhältniss 
Ibn Eiweiss zugesetzt wird; denn in geringstem Ueber- 
Eflitisse von Gummi löst sich der entstandene Niederschlag 
Teder auf, allein die angesäuerte Eiweisslösung, welche 
ht dem Gummizusatz durch Erhitzen nicht gerinnbar war, 
Üfc durch die Gegenwart des Gummi in ihrer Lösung die 
Eigenschaft bekommen, beim Erhitzen zu gerinnen. — 
ftübt man daher zu einer Eiweisslösung, welche wenig Mi- 
Ivalsäure oder beliebig viel organische Säure zugesetzt 
irihält, Arabinlösung behntsam hinzu, so entsteht ein Nie- 
hArBchlag, welcher bei Zusatz von mehr Gummilösung 
heder verschwindet ; erhitzt man aber diese geklärte Flüs- 
kjkeit zum Kochen, so scheidet sich der Niederschlag in 
Bbneeweissen Flocken wieder aus. — Es wäre von hohem 
fcteresse zu ermitteln, wie sich das aus der Stärke bei der 
Rbdauung im thierischen Organismus sich bildende Gummi 
fen Albuminlösung verhält, ob es nämlich dem künstlich 

;estellten Dextringummi oder dem natürlich gebildeten 
d gleicht, welche Ermittelung jedoch den Physiologen 

rlassen bleiben muss. 
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XXXIX. . 

Beitrag zur Frage über die Emährungswi 

der Pflanzen, „ 

% 

Johnson fuhrt uns in seiner Abhandlung; ^ 
points of agricultural acifnce' (Amer. Joum. XXYiQ, 71] 
keine neuen Thatsachen und Experimente cur Eilf 
der wichtige!) Frage über die £mähr^ng8weise der 
zen vor; indessen ist das wichtigste Mi^teirii^f 
dazu von Liebig, Way, Thomson, Eichhorn xl L 
liefert worden ist, so zweckmässig darin zosammi 
dass ein Auszug aus dieser Arbeit des ameri] 
Agriculturehemikers auch an diesem Platze oicht 
sein dürfte. 

Die englischen Chemiker Thomson (on the 
power of Soik im Joum. of the Roy. Agric. Sqc. of Bmß- 
XI, p, 68—74) tjnd Way (toc. cit. vol. XIII, p. 123—143) 
im Jahre 1850 zuerst auf die Thatsache aufmerkw>i 
macht, dass der Boden eine absorbirende Bj*af); gegttQ 
wisse Substanzen, besonders Ammoniak und Kali, 
nicht aber gegen Salzsäure, Salpetersäure und Schwefi 
so dass, wenn man verdünnte Lösimgen von salzsi 
salpetersaurem und schwefelsaurem Ammoniak oder 
kalium, salpetersaurem und schwefelsaurem Kali dt 
Ackererde filtrirt, die Salze zersetzt werden; die 
bleiben in unlöslicher Verbindimg mit dem Boden, wi 
man die Säuren, meist an Kalkerde gebunden, in L( 
findet. 

Nachdem Way in seinen Versuchen die absorbii 
Eigenschaft eines jeden Bodenbestandtheils studirt 
imtersuchte er zuletzt die Beziehungen der Silicate 
Salzlösungen. Er fand die einfachen Silicate unwirl 
und auch als er Feldspath mit Salmiaklösung digt 
entdeckte er keine Eeaction. Wohl aber fand er interefrl 
sante Eeactionen, als er solche Salzlösungen längere Zidtl 
mit künstlichen, wasserhaltigen Doppelsilicaten digeriAl 
welche er auf folgende Weise sich bereitete. Er stetoj 
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erst ein Thonerdekali- oder Tfaonerdenatronsilicat durch 
lllung der löslichen Alkalisi)icate d\irc}i ein Thonerdesalz 
^. Als er diese Doppelsilioate mit Lösungen von Kalk- 
de und Ammoi^Lumoxyd digerirte, g<Qlang es ihm, das 
ali und Natron ^TX7<^h Kalkerde und Ammoniumoxyd zu 
setzen, obwohl nicht vollständig, denn sein Thonerde- 
fa&oimmoxydsilicat von verschiedenen Darstellungen ent- 
i3t nur 4,51 — 5,64 p.C. Ammoniumoxyd anstatt der dem 
Klweise verdrängten Alkali äquivalenten Quantität, welche 
•. heim Thonerdenatronsilicat 15,47 p.C. betragen sollte. 
feBserdem fand Way, dass auch bei der Digestion dieset 
öüKehen DoppelsiKcate mit verdünnten Lösungen Ton 
Ijgfiesia die Basen der Salzlösung und des Silicats sich 
SeAseitig ersetzen können. 

Die Versuche Eichhorn's: „Ueber die Einwirkung 
Wünnter Salzlösungen auf Ackererde" (Po gg. Annalen, 
fe 9. 1858) haben die von Way gegebenen Thatsachen 
Itätigt und erweitert. Eichhorn untersuchte die Wiiv 
1% von Salzlösungen auf nattuüche, wasserhaltige BiKcate 
Id wählte zu seinen Versuchen den Chabasit und Sa- 

IKtti. 

'*' Bei der Digestion feingepulverten Chabasits mit ver- 
ÜAteii Lösungen von Chlor*Kalium, -Natrium, -Ammonium 
Unum, -Baryum, -Strontium, -Calcium, -Magnesium, -»Zink, 
iwefelsaurer Magnesia, kohlensaurem Natron und kohlen- 
i^em Ammoniumoxyd und salpetersaurem Cadmiumoxyd 
Id er stets einen Umtausch der Basen der Lösung und des 
leats (in letzterem meistens der Kalkerde). Die SchneUig- 
it der Substitution wechselte ausserordentlich. Die Cblov- 
Utlien reagirlen sichtlich in 2 — 3 Tagen. Chlorbaryum 
A salpetersaures Cadmiumoxyd reagirten langsamer, 
iorzink und Chlorstrontium sohien«[i zuerst nicht zu rei^ 
ren, aber nach 12 Tagen wurde Ka&erde in Löaung ge- 
M«B. Chlormagnesium tauschte sich noch langsamer mit 
ilkerde um. 

4 Grm. pulverisirten Chabasits wurden mit 4 Grm. 
iiH^lu^ala u^d 400 C.C. Waaser XO Tage Upg digierirt Die 
Halysie d^ ^^p^$^gliebe^ Min^als (L) xmA des nämlieben 
Eteh d€ff i]iniwka»g d^r Kocbs4J;ilQ#mig (IL) gab: 

16* 
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Theilea dieser Pflsnee , welcher nnf demselbeiM nb^r 
düngten Boden gewachsen, weniger Chlomatrftritt fthtf 
mehr Chlorkalitini enthielt: es imiss dabei din Ai 
der Basen im Boden stattgefanden habekL 

l«licht nur die Basen, sondern atich did SftnrieB nUkB t) 
solcher äabstitutionen fUiig; besonders »t 60 hier dieP*'^ ^ 
phorsäiire, welc*he als integrirender TheS in den Bodett 
tritt. Diese Reactlonen in Betreff der Sfttiren sind ebM' 
complicirt wie die der Basen. 

Weiter wendet sich nun Johnson »nf BeAiitWi 
der für unsere Zeit so wiehtigen Frage, ob WateeT 
Medium ist, durch welches die Hinendbestandtheik 
Bodens in die Pflanzen übergeben. Yeranlasbt AväeÄ 
Beobachtung, dass das Wasser, welches man durch A( 
erde filtrirt, scheinbar nichts von den wichtigsten 
nahrungsmittoln, d. h. Kali, Ammoniak «nd Phos 
auflöst, dass im Gegentheil der Boden diese Stoffe AM 
sungen absorbirt, hat Lieb ig in neuerer Zeit den 
gezogen, dass die Pflanaen nicht direct aus wKssirfger 
sung ihre mineralischen Nahrungsmittel beüi^shen kAntti|i' S 
er führt aur Begründung dieser Ansieht AMtjsen ^F ^ 
Quell-, Fluss- und Drain wasser an , welche fast frei d>|f^* 
von KaU und Ammoniak. Liebig meint an der befiniH^| 
den Stelle in seinen landwirthschaftlichen Briefen, dM' 
kaum denkbar wäre, dass so geringe Quantitl^te]^ von fl# 
phorsäure, Kali, Ammoniak, wie sie in solchen WteMAj 
sich gelöst finden, von Einfluss auf die Vegetatiott MÜ] 
sollten. Johnson theilt diese Ansichten Liebig's nicUSl 
er ist der Ansicht, dass die Pflanzen gerade aus 
Lösung den nothwendigen Bedarf an Mineraknbstans 1^ 
ziehen. Er stützt sich dabei auf die folgenden Thaiteaclifitt: 

Henneberg und Stohmann fanden, dass^^ wenn ah 
Boden mit Ammoniak gesättigt wurde, reines Wasser et 
bis zu einem gewissen Grade wieder auflöste. 

100 Grmw Boden wurden mit 200 C.C. einer Sahbiftk- 
auflösung (enthaltend 0,693 NHa) behandelt und abiorbirten 
0,112 Grm. NH3; als die Hälfle der LösiBärg abgegOsM- 
und durch eben so viel reines Wasser ersetat wur<iö, verfcf 
der Boden 0,009 Grm. Ammoniak als Resultat der Vcr* 
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üintdig; indem 100 C.C. der so verdünntto Lösnng wieder 
Iteh reines Wasser ersetzt wurden, lösten sieh 0,014 Griü. 
mmoniak aus dem Boden auf, uild nach 5 T^ederholungieh 
eiJes Processes gingen 0,053 Qrm. oder fast die H^te 
\B ursprünglich absorbirten Ammoniaks in Lösttifg. 

Liebig selbst sagt (Ann. der Chem. CVI, 201): „Weöü 
hwefelsaures Ammoniak in sehr verdünnter Lösung in 
Ehrung mit einem Boden gebracht wird, Welcher mit 
es^lsaurem Kali gesättigt ist und nicht eine Spte seines 
ili an Wasser allein abgiebt, so lös* sich augenbHcklicli 
itvch das Ammoniaksal:»^ eine gewisse Quantität Kali auf, 
jlche leicht durch die gewöhnlichen Reagentien entdeckt 
orden kann." 

Wenn nun femer Lieb ig ausspricht, dass filr Wassei^ 
Iräzen, deren Wurzeln keinen Boden berühren, andere 
Mietze in Beziehung auf die Aufnahme ihrier minei^sohen 
dirung existiren müssen, dass diese ihre mhaei*aUsche 
Lirdng aus dem umgebende!n Medium estttelutoen, so 
tttni ihm Johnson darin auch nicht bei und beruft sich 
f Stöckhardt's Versuche, diurch die bewiesen ist, dass 
d Gerealien und LegumiHos^en wi^ auch- Klee und Rüben 
eht nur keimen, sondern sich auch kräftig entwickeln und 
üben, wenn auch ihre Wtmzeln niemak mit einem festen 
6den in Berührung kommfen, sondern blos in Wasser 
kommen, welches die nötbigen mineralischefi Sake m 
Iteung enthält. Eä wurde sogar bei diesen Versuchen be- 
tachtet, dass Roggen und ELafei^ sich in normaler Weise 
tr in Salzlösungen entwickelte, wenn dieselben 6 — 10000 
al verdünnt waren. Auch muss daran erinnert werden, 
(SS der Betrag an fixen Mineralsubstanzen ki einer Pflanze 
IT ein sehr geringet Bruchtheil (nachBoussingault ^g^oo ) 
ttjenigen Wassermenge ist, welche eine Pflanze unter ge- 
3hnlichen Umständen während ihres Wachsthums verdun- 
m lässt. 

Es ist wahr, dass viele Quett-, Fkss- und Dräinwasser 
irch die Analyse nur die gerittgfeten Spuren Phosphorsäure, 
ali tmd Ammoniak erkennen lassen, aber wir können, 
ie Johnson sagt, vielleicht niöht mit Sicherheit folgern, 
ISS sie wirklich an diesen Stoffen solchen Mangel haben, 
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denn es kann leicht passiren, wie alle Chemiker wiBaa^ j 
da88 bei der Verdunstung einer grossen Maue WaM Ii 
Spuren von Salz fortgeführt werden können. r 

Aber selbst wenn wir zugeben, daas ujaiaere Analysai 
genau sind, und dass Bodenwasser niemalB mehr EjJi 
hält als FluHS- und QucUwasser, nämlich 2 — 10 TL m' 
1000000, so ist daran zu erinnern, dass die Pflanae 
wcgs gezwungen ist, sich in Betreff ihres Bedarfs an IGni^ 
ralsubstanzen auf diejenige Quantität Wasser su beschiis- 
ken, welche sie verdunstet 

Die Wurzelzollen einer Pflanze, welche in eine Sab- 
lösung getaucht werden, erregen in denselben osmotiick 
Ströme. Die Assimilationsprocesse, welche in den Zeiki 
vor sich gehen, übertragen beständig Substanzen in neu 
Gebilde oder entfernen sie sonst irgend wie aus dem Sifii 
und bewirken ihre Ablagerung in fester Gestalt Diess uB^li 
die primitiven Störungen der Ströme, und um die so aal j 
den Flüssigkeiten der Wurzelzellen abgeschiedenen Siib-|| 
stanzen zu ersetzen, müssen äussere in Lösung befindlifik 
Materien innerlich diffundiren. Als ein Resultat diewi 
Grundsatzes sammelt, wie Johnson sagt, die Landpfluun 
das Erforderliche an Phosphorsäure, Kali, Eaeselsäure U.B.V. 
aus den so enorm verdünnten Auflösungen ebenso wie A 
Fucusarteu ihr Jod aus dem Ocean sammeln, obgleich die wus- 
derbar feinen Eeagentien für Jod uns kaum in den Stsui 
setzen, diese Substanz selbst in höchst concentrirtem See- 
wasser zu entdecken, und doch kann Jod noch in einst 
Lösung entdeckt werden, von der es den ^xm^vv Theil be- 
trägt „Wenn man erwägt", sagt Lieb ig in der ö. Aufl. der 
Agric-Chem. 1843, „dass das Meerwasser weniger als ein 
Milliontheil Jod enthält, dass alle Verbindungen des Jods 
mit Alkalimetallen in hohem Grade in Wasser löslich sind, 
so muss man nothwendig in dem Organismus der Seetange^ Ar 
Fucusarten, eitie Ursache voraussetzen, welche die Pflansan 
bestimmt, während ihres Lebens das Jod in der Form eines 
löslichen Salzes dem Meerwasser zu entziehen und in der 
Weise zu assimiliren, dass es in das umgebende Medium 
nicht mehr zurückkehren kann. Diese Pflanzen sind für 
das Jod ähnliche Sammler, wie die Landpflanzen für die AI- 
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kalien,'' Diese Worte Liebig's stehen mit dem, was er 
heute über diese so enorm verdünnten Bodenlösungen 
spricht, in entschiedenem Widerspruche. 

Das grosse Gesetz derEndos-undExosmose ernährt nicht 
nur die Pflanzen aus so verdüimten Lösungen, sondern 
V unterstützt wahrscheinlich die Bildung derselben. Graham 
i^ hat beim Alaun und zweifach-schwefelsauren Kali gezeigt, 
s^ dass die ungleiche Neigung der Glieder eines Doppelsalzes 
f zur Diffusion mächtig genug ist, um es zu zersetzen. 

Johnson möchte keineswegs die directe Wirkung der 
^ Wurzeln auf den Boden leugnen, die obwohl sehr dunkel 
*» und wie Lieb ig bei Entwickelung seiner neuen Ansichten 
sagt, „sehr schwer vorstellbar", Johnson in gewissen Fällen 
sugiebt. „Wir finden oft", sagt Liebig in den landwirth. 
6« Briefen, „auf Wiesen platte Kalkgeschiebe, die auf ihrer 
i Oberfläche mit einem Netzwerk von kleinen Furchen be- 
t deckt sind. Wenn diese Steine frisch aus dem Boden ge- 
^ nommen werden, finden wir, dass jeder Furche eine Wurzel 
i entspricht, welche ihren Weg in den Stein hineingefressen 
zu haben scheint." — Wir können in diesem Falle, sagt 
Johnson, zugeben, dass die Wurzeln auf die Stein gewirkt 
haben, ohne desshalb anzunehmen, dass die aufgelösten 
Substanzen in die Pflanze übergegangen sind oder als Nah- 
rung aufgelöst wurden, denn in solchen Kalkböden ist oft 
eher der Ueberfluss als der Mangel an kohlensaurem Kalk 
i ein Hindemiss für die Vegetation. Bei den Lycopodiaceen, 
I welche Thonerde in grossen- Quantitäten, verbunden mit 
^ Weinsäure (Berzelius) oder Aepfelsäure (Ritthausen) 
^ enthalten, sind wir, wenn irgendwo, gezwungen, auf die 
f Pflanze selbst zu sehen, um uns über den Eintritt einer 
. 'Substanz Rechenschaft zu geben, welche in allen unseren 
Culturpflanzen abwesend ist und andererseits so selten im 
Flusswasser gefanden wird, und dann in so geringer Quan- 
tität, dass der Verdacht in uns rege wird, dass dieselbe 
durch die Reagentien hineingekommen sein muss oder von 
aospendirten Substanzen herrührt 
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XL. 

Ueber die näheren Bestandtheile der 

Flechten. 

Unter den jüngst der UnterBuchtmg' nntensogett^ 
Flechten hat J. Stenhonse (/Voeeerf. of the Ray, See. XU 
263) zweien seine Aufmerksamkeit EUgewendeC: der ameri- 
kanischen Varietät von Roceella tmd., die aus der Gegend 
von Lima und Valparaiso unter dem Namen Lütta-Kraot 
(Irma-weed) in den Handel kommt, und der Roce. fM. 
variet. f%ieiformis, welche der Verf. firtlher Roec. MmUapUi 
nannte und man im Handel als Angola-Kraut (Angolo-wuäj 
kennt. 

Seit Schunck 's Annahme, dass die Produete vom Ko- 
chen der Lecanor-, Erythrin- und Orsellinsäure mit Alkohol 
alle derselbe Aether der Orsellinsäure seien, hat sich nur 
Hesse (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXVÜ, Sil) genauer mit 
den Flechtenstoflfen beschäftigt. Der Verf. hat Hesse'« 
Experimente wiederholt und bestätigt, dass das Erythrin 
aus der Angola -Flechte mit Alkohol in Ci6H7(C4H4)0i 
übergeht, dass dieser Aether mit Brom die Verbindung 
Gi6H5Br2(C4H5)08 liefert, und dass das Erythrin mit kochen- 
dem Holzgeist in den entsprechenden Methyläther übe^ 
geht, welcher wiederum mit Brom die Verbindung 
0,6H5Br2(C2H3)08 giebt 

Durch Behandlung der a-Orsellinsäure aus der süd- 
amerikanifichen Rocc. tinct^ mit Weingeist und des entstan- 
denen Aetbers mit Brom erhielt der Verf. genau dieselbe 
Verbindung von gleichen Eigenschaften und gleicher Za- 
samtciensetzung wie aus dem Erythrin der Angola-Flechte. 
Die Annahme Schunck 's hat sich hierdurch also bestätigt 

m 

Kocht man getrocknetes Erythrin mit Amylalkohol und 
entfernt das überschüssige FuBclöl durch Destillaiion, bo 
liefert der Rückstand glänzende plattenförmige KrystaUe, 
wahrscheinlich der Amylverbindung , die jedoch nicht von 
einer harzigen Verunreinigung befreit werden honnten. 
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Xrythrögtuctn. Dfer Verf. hat frülier (ä. dies. Jöui^i. 
XLV, 182) ausgesprochen, dass die a-Orsellinsäüife beim 
Kochen mii AikaHeü Oi'ein trad keift Eiythroglttcin liefert, 
und hat di^sfl ftenefdlftgÄ bestätigt geflltodeA. DÄgegeH Ke-^ 
fert der orsellinsaure Aether sowohl Orcin wie ErytAroghlci^ 
bei derselben Behandliing. Dttff dabei eirhalttod Erjfhro- 
glucin hatte alle Eigenschaften dieses Köi)^rs und ati6& 
dessen Zcteaiamenset^UDg C^HioOg Da nun det Aieiher, 
aus der Orsellinsaure wie aus dem Erythrin bereitet, Ery- 
throglucin giebt, so darf tBc9äi wohl erwarten, döto die Le- 
canorsäure und andere Flechtensäuren ebenfalls Orciti und 
Erythroglucin liefern werden, und diess würde eine weitere 
Bestätigung von Schunck's Hypothese sein. 

Unerwartet ist aber, dass der orsellinsaure Methyläther 
weder Erythroglucin noch ein homologes Product giebt, 
mag er aus der Orsellinsaure oder aus dem Erythrin be- 
reitet sein. Es scheint daher zur Entstehung des Erythro- 
glucins das Aethyl erforderlich zu sein. 

Die Aehnlichkeit des Erythroglucins mit dem Mannit 
veranlasste den Verf. zu Versuchen mit Jodwasserstoflfsäure 
(s. dies. Joum. LXXXVH, 123)> Es gin^ ein dunkler 
ätherisch riechender ölartiger Körper mit viel freiem Jod 
in die Vorlage über, während ein humusartiger schwarzer 
Stoff in der Retorte blieb. ' Letzterer war unlöslich in den 
gewöhnlichen Lösungsmdtteki utid isdcht zu reinigen. Der 
ölartige Stoff wurde nach Schütteln mit Quecksilber und 
Waschen imt Wstesev efc^. r^ctificirt Sv k^bte bei 90^ C. 
und hinterliess ein anderes Oel, welches viel höheren 
Si4ädet>unkt bedasd mxä sieb schnell zeräeftilte. 

Das Destilläf bei 90* hatte eine mit Jo^prtopyl oder 
«l'octbutyl nahö Zusammensetzung, betrug aber zu wenig, 
vttti t^efiter untersucht worden zu können. 

Tf&rom-f^'Orcm. Aus einer wässrigen Lösung von 
^Orcin, welche mit ttrom versetzt ist, ki^stallisireB Nadeln 
eltfer g^bfbmten Verbfndtmg, die nur wenig m Wassei^, 
iftbe» Uicitt in AUkÖhöl tmd A4fker USsHchf is«. ^ glefet^ 
diete vtom gewöbnlfeh«» Oröin« abgeleiteten Tribromtjrbifr iä 
ihreö Eiget*efcfeÄftett <ted wahrsebeiötteh anch b At^rÄu- 
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Bammcnsetzung. Zu ihrer Analyse reichte das Material 
nicht aus. 

Folgendes sind die Reactionen der wenigen gut ante^ 
suchten Flcchtenstoffc, welche Licht über deren Constitation 

verbreiten : 

Alkohol giebt mit firythrin, Pikroeryihrin, Wasser nnd 
Orsellinsäureäthor : 

C56H,oO„ + 2 . CtHeO, = C24H1 60,4 + 2.CjoH„0« + 2Ä 

Pikrocrythrin. Orsellinftther. 

Alkalien serföllen das Erythrin in Pikroerythrin und 
Orsellinsäure : 

C56H30O28 -f- 2H=C24Hi§Oi4 -{-2.CieH808, 
weiterhin verwandelt sich das Pikroerythrin in Erythro- 
glucin, Orcin und Kohlensäure, und die Orsellinsäure in 
Orcin und Kohlensäure: 

CmH,60|4 + 2H = CgHioOg + C,4Hg04 + 20. 

Erythroglucin. Orcin. 

2.C,6ll808 = 2.C,4Hs04+4Ö. 



XLL 

Notizen. 

1) lieber die Constitution des Phosphoroxycblorids. 

Man pflegt nach Gerhardt's Vorgang die Einwirkung 
des Phosphoroxycblorids auf die Salze einbasiger organir 1 
scher Säuren so anzunehmen, dass neben den anderen Ze^ 
setzungsproducten stets ein Salz der dreibasigen Phosphor 
säure entstehe, z. B. : 

3(NaC4H303) + PO2CI3 = 3(C4H802C1) + NajP 

oder 6(NaC4H303)+P02Cl3 = 6(C4Ha08) + 3.NaCl+NaaP. 

Der Nachweis für diese Art der Zersetzung war niemals 
geliefert, und als A. Geuther (Ann. d. Chem. u. Pharm. 
CXXTTT, 113) experin^entell Aufschluss darUber siechte, 
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fand er, dass bei derartigen Zersetzungen stets metaphos- 
phorsaures Salz im Rückstand bleibe. Darnach geht die 
Einwirkung des Phosphoroxychlorids (wenigstens auf das 
essigsaure Natron) so vor sich: 

3(NaC4H303) + P02Cl3 = C4H302Cl+2.C4H303 + 2.Naqi 

• •*• 
+ NaP oder 

4(NaC4H303) + PO2CI3 = 4(C4H303) + 3.NaCI + NaP. 

Daher erklärt sich auch aus erster Formel das reichliche 
Auftreten von wasserfreier Essigsäure neben dem Chlor- 
acetyl. 

Die direct angestellten Versuche zum Nachweis der 
zuletzt angeführten Zersetzungsweise wurden so geleitet, 
dass die Einwirkung des Phosphoroxychlorids bei 160^ zu 
Ende geführt, bis kein saurer Geruch mehr bemerkbar war, 
und der Eückstand in Wasser gelöst, analysirt wurde. Zu 
diesem Zweck trennte man das Chlomatrium durch wieder- 
holte Fällung mit Weingeist so lange, bis die restireipi^e 
Flüssigkeit ein in Salpetersäure lösliches Silbersalz gab. 
Die so gewonnene phosphorsaure Natronsalzlösung trocknete 
zu einer gummiartigen Masse ein und gab ein weisses, bei 
110® weiches, in überschüssigem Natronsalz so wie in Sal- 
petersäure leicht lösliches Silbersalz, aus letzterer Lösung 
durch Ammoniak wieder weiss fällbar. 

Die Analyse dieses Silbersalzes ergab 64,4 statt 62,0 

• • ••. 

p.c. Ag, entsprechend AgP, welches beim Auswaschen 
etwas Säure zu verlieren pflegt. 

Wenn . 3 Aeq. NaA und 1 Aeq. PO2CI3 nach zuletzt 
angeführter Art zersetzt werden, so muss der an Natrium 
gebundene Chlorgehalt 2 Aeq. = 28,8 p.C. betragen. Es 
wurde gefimden 30,8 p.C. (Verunreinigung durch ein wenig 
Silberphosphat) und 27,4 p.C. 

Geht die Zersetzung zwischen 4 Aeq. NaA und 1 Aeq. 
PO2CI3 nach der letzten Voraussetzung vor sich, so muss 
das an Natrium gebundene Chlor = 32,45 p.C. betragen« 
Der Versuch ergab 32,47 p.C. Wäre sie nach Gerhardt' s 
Annahme vor sich gegangen, würde man nur i des gefim* 
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doDcn Chlors (21,4 p.C.) haben erhalten niOasen, AkßA^q- 

NaÄ ougcwetMlet wiirdei^ (mtstand ebenfalla nnr metaphoft- 
phorsauros Patron, also blioben 2 Aeq. öm lS[^tnnmk» 
ausser chemischer Thätigkeit 

Anders verläuft der Proeess auch nicbt, "wa^vi atatt ^9« 
Natronsalzes das Barytsalz angewendet wird, nur nimmt 

der metaphosphorsaure Baryt leicht Wasser anf und bildet 

• • ••• ^^ 

BaH2P. Die Eigenschaften des BarytsalzeB, im starken 
Erhitzen zu schmelzen, sind eben solche Beweise dafür, wie 
die procentige Menge des in dem Rttckstand enthaltenen 

Chlors. 

Zersetzt man Barythydrat und FhoapboroxycUorid 
wechselseitig, so ist der Proeess ein anderer» £a ^itstebt 

alsdann der gewöhnliche phosphorsaure Baryt (ÖatEQP. 

Daraus folgt, dass das Phosphoroxychlorid nieht das 
Chlorid sein kann, welches der dreibasigen Phosphorsäure 
entspricht, und diEuss es am richtigsten durch H. Rose'i 

Formel 3.PCI5 + 2P bezeichnet wird. 



2) Homologe des Chinons, 

Wenn unreine Phenylsäure (das Destillat zwischen 199 
und 220®) oxydirenden Einflüssen bei Anwesenheit von 
Schwefelsäure unterworfen wird, so entstehen naeb A. Rom- 
mier und Ed. Bouilhon {CompU rend. t. LV^ p, 214) Ho- 
mologe des Chinons. 

Man löst 2 Th. der unreinen Phenylsäure in 3 Th. 
englischer Schwefelsäure, verdünnt nach 24 Stunden das 
Gemisch mit dem sechsfachen Volum Wasser und erhitzt 
es mit Mangansuperoxyd in einer Retorte. Das gelbe De- 
stillat enthält gelbe Tropfen, die schnell erstarren nnd auf 
einem Filter gesammelt werden. Diese Masse bezeichnen 
die Verf. als ein Gemenge zweier isomerer Verbindtaigen 
von der Zusammensetzung C16H8O4. Die eine davon nennen 
sie Phloron, die andere Metaphloron. 

Das Phloron lässt sich aus dem Genftenge mit WaaM 
von 60^ ausziehen, wobei das Metaphloron fest soruckUdiH 



während das jPhJlprop ficJm^l^ m4 fi^ i^^^ Beim Er- 
kalten krystallisirt das Phloron in langen gelben Nadeln, 
denen einige kleine Krystalle voa Metaphloron anhängen. 
I>urch wiederholtes Umkrystalligiren wird vollständige Rei- 
nigung bewerkstelligt 

Das Phloron bildet, wie erwähnt, lange gelbe, ftuseerat 
kryställisirbare Nadeln von jodähnlichem Geruch, die bei 
60 — 62^ sohmelaen, bei 100^ mit Wasserdämpfen sich zu 
verflüchtigen beginnen, aber theilweis dabei sersetst wer* 
den. Sie lösen sich nur wenig in Wasser, am besten bei 
60*^, dagegen in Alkohol. 

Alkalien bräunen die Lösung des Phlorons und Stoßen 
scheiden nachher braune Flocken aus. 

Schweflige Säure entfärbt Phloronlösung und verändert 
dieselbe derartig, dass nachmals das Phloron sich nicht 
mehr mit Waseerdämpfen verflüchtigt und beim Verdam- 
pfen der Lösung ein krystallisirbarer, sehr leicht in Wasset 
löslicher Körper entstanden ist. 

Gewöhnliche kalte Salpetersäure löst Phloron, Wasser 
fallt es wieder heraus. Salzsäure ^bt es roth und scheint 
sich mit ihm zu verbinden. 

Das Phloron ist gegen polarisirtes Licht indiflferent 

Metaphloron wird aus Wasser von 90^ umkrystallisirt 
und liefert Gruppen kleiner Nadeln, die sich ein wenig 
mehr in heissem als in kaltem Wasser lösen upd mit einepi 
ähnlichen Geruch wie das Phloron behaftet sind. 

Die Krystalle schmelzen bei etwa 125® und verhalten 
sich gegen Alkalien eben so wie das Phloron. 

Die Analyse gab flir beide Substanzen folgende Zah- 
len, entsprechend der Formel O16H8O4:- 

Bprechnet. 
70,58 
5,88 
23,54 

Da die Formel indess diu'ch keine Aequiv^lentbestim- 
mung festgestellt ist, so halten die Verf flir wahrscheinlich, 
dass das Metaphloron ein Polymeres von dem des Phlorons 
sei. 





Phloron. 


Metaphloron, 


c 


70,05 


69,86 


H 


5,90 


6,02 










266 Notlsen. 

3) Constltntioii des Erythrtts. 

Nach einigen Versuchen, welche V. de Luynes 
(Compt. rmd, L LV, p. 624) mit dem Eryihrit angestellt hat, 
entscheidet sich derselbe für die schon von Berthelot 
dafür angegebene Formel CgHioOg, imd betrachtet ihn als 
einen vieratomigen Alkohol. 

Erhitzt man nämlich Eryihrit mit concentrirter Jodr 

Wasserstoff lösung, so scheidet sich Jod ans und es destillirt 

neben Wasser und unveränderter Jodwasserstoffsäure ein 

schwere ölige Flüssigkeit Dieselbe erscheint nach meh^ 

maliger Destillation, Behandeln mit Kali zur Entfernung 

des Jodüberschiisses und Trocknen ftber Chlorcalcinm als 

eine farblose, im Lichte gelb werdende Flüssigkeit^ die die 

Augen stark angreift, schwerer als Wasser und unlöslich 

darin ist, leicht löslich in Alkohol und Aether und bei 

120^ siedet Bei der Analyse gab dieselbe 25,8 p.C. C, 

6,6 p.c. H und 69,2 p.C. J. Die Formel CgHiJ erfordert: 

C 26,1 

H 4,9 

J 69,0 

Diese Flüssigkeit hat daher die Zusammensetssung und 
die Eigenschaften des Butyljodürs. 

DerVerf erinnert daran, dass Wanklyn und Erle nr 
mayer durch Behandlung des Mannits mit Jodwasserstoff 
(dies. Joum. LXXXVII, p. 123) Hexyljodid erhalten haben. 



4) lieber die Schmelzung des kohlensauren Kalkes und 
Darstellung künstlichen Marmors. 

Es ist G. Rose geglückt, im Verein mit Herrn Dr. 
Siemens durch Glühen von Aragonit in einem möglichst 
luftdicht verschlossenem eisernen Tiegel, und von lithogra- 
phischem Kalkstein und Kreide in einem Porcellangefäss 
mit eingeschliflfenem Stöpsel Marmor zu erhalten. Beson- 
ders deutlich und dem kararischen Mormor ganz ähnlich 
war der aus Aragonit dargestellte Marmor. 

(Monatsber. d. Königl. Preuss. Akad. Decbr. 1862.) 



GFenth: Gold, pscudomorph nach Nadelers. — Antimon- Arsen. 2ö7 
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Beiträge zur Mineralogie. 

Von 
F. A. Oenth. 

(Auszug aus Sillim. Joum. {%.) XXXIII. Nr. 98. p. 190.) 

1) Gold, pseudomorph nach Nadelerz. 

Für seine früher ausgesprochene Ansicht über die Auch 
Scheidung des Goldes auf nassem Wege im Minerahreich 
hat der Verf. jüngst neue Belege in einer Pseudomorphose 
nach (Aikinit) Nadelerz bekommen. Das etwa H OZoll 
grosse und f Zoll dicke, aus Georgia stammende Stück 
besteht aus , grauweissem krystallinischen Quarz, der an 
einer Stelle unverändertes Nadelerz zeigt; ander>>\'ärts ist 
das letztere verwandelt theils in die Pseudomorphose von 
kohlensaurem Wismuthoxyd und Kupferoxyd, theils in Gold 
von grosser Reinheit, so dass das Gold den Mittelpunkt des 
pseudomorphosirten Krystalls einnimmt und die rhombische 
Ejrystallform besitzt. 

2) Antimon-Arsen. 

Findet sich in nierenförmigen , fein krystallinischen 
Massen auf der Ophirgrube, Grfsch. Washoe, Califomien. 
Auf frischem Bruch ist es zinnweiss bis eisenschwarz, an- 
gelaufen graulich -schwarz. Es besteht zu Folge der Ana- 
fyse, in welcher Antimon vom Arsen nach LevoTs Me- 
Äode getrennt wurde, in 100 Th. aus: 

nach Abzug Berechnet 

des Quarzes. Atomgew. nach SbAsig. 

Quarz 11,02 

Arsen 80,81 90,82 76,0 91,82 

Antunon 8,17 9,18 120,3 8,18 

Diese isomorphe Mischung gleicht also der von Marien- 
berg (Rammeisberg, Handb. der Mineralchemie, p. 984). 

Jonrn. f. prakt. Chemie. LZZXVIII. &. V\ 



258 Oenth: ArranTerUndoDgen des Kopfcra. 

3) ArsenTerbindangen des Rapfen. 

i4. Whitneyit. Vom Nordufer des Oberen Sees erhielt 
d(T Verf. ein Krs, welche« schon firtther U853) qoalitatiT 
von Torrey untersucht war. Es war braun tind regen- 
bogenfarbig ang(*laiifen und bestand aus Whitneyit und 
Algodonit, die aUinählieh in einander übergehen. 

Der Whitneyit war viel feinkörniger als der von der 
Pewa-Gnibc (s. dies. Journ. LXXIX, 505), hatte eine röth- 
lich-graulich-weisse Farbe und auf frischen Bruchflächen 
keinen Glanz, bekam diesen aber durch Ritsen. Spec. Gew. 
8,246 — 8,471. Härte etwas geringer als Flusspath. Brück 
halbmuschlig. Etwas hämmerbar. Zusanunensetzung : 

Arsen 10,92 12,284 12»277 
Kupfer 87,64 87,477 87,371 
Silber 0,19 0,U40 0,032 

98,75 98,801 09,580 

B. Der Algodonit war grobkrystallinisch, grauweiss und 
metallglänzcnd , polirt silberweiss. Am reinsten bildet er 
kleine die Höhlungen auskleidende unbestimmbare Kijs- 
talle, deren Zusammetzung folgende war: 



Arsen 


15,30 


— 


16,72 


Kupfer 


84,22 


84,10 


82,35 


Silber 


0,32 


0,34 


0,30 




99,84 




" 99,37 



Zur Vergleichung analysirte der Verf. ein Arsenmn Ä 
cuivre (Domeyko) aus Cerro de las Seynas (Chile), ein fein* 
kömiges, stahlgraues, mattes Mineral, welches unter dv 
Lupe grössere silberweisse eingesprengte Flecken verrieA 
Es lässt sich schön poliren, hat dann den Glanz ei&tf 
(60procent) Silber-Kupfer-Legirung, läuft schnell an roA 
ritzt Flusspath schwierig. Spec. Gew. bei -|-25® C. = 7,6(& 
Bruch halbmuschlig. Spröde. Zusammensetzung: 

Arsen 17,46 16,94 16,44 
Kupfer 81,82 82,33 83,11 
Silber Spur Spuren 

V. Domeykü, dessen Vorkommen am Oberen See zuerst 
Hunt beobachtete, findet sich in der Kegel vennengt 
mit Kupfemickel. Manchmal und namentlich stets auf fii- 






Genth: Kupferglanz, |ydetidomdf|>b nach 0!el^anz. $f99 

lepn Bn»ch ficheiirt die Sfanstn^se hoifi^g^nj äh^t nach 

kgerer Zeit läuft der D^nfiieykit an und dann »leht man 

iitlich das Gemienge, Neuerlich £and i^eb dM.Min^Al in 

? Nähe des Ganges Isle Royal. £W ißt derb, aiif firi«qhAiii 

ach zinnweiss bis stahlgrau metallglänzend, läuft schi^ll 

gelb, rofh und regenbogeüfarbig , zuletzt braun. Bfuch 

eben halbmuschlig. Härte etwas geringer als Flusspath. 

ec. Gew. 7,75 bei -+- 16* C Stetrk «it Quarz untermischt. 

isammensetzung : 

Arsen 29.25 29,48 
Kupfer 76,58 70,01 

Demnach liefert auch die Kupferregion des Oberen 
es, wie die Chiles, drei Arsen Verbindungen des Kupfers, 
3 bisher noch an keinem anderen Fundort beobachtet sind. 

Rupferglanz, psendomorph nach Bkiglanz (Harrisit). 

Die Anahme fftr die Pseudomorphie des Kupferglanzes, 
ilche der Verf. fiüher aufstellte (& dies. Joum. LXXIII, 
4), sieht er jetzt völlig bestätigt durch ein Exemplar aus 
r Cantongrube, Georg., welches noch einen unveränderten 
im von Bleiglami enthält 

Vor einiger Zeit erhielt der Verf. Handstücke dieser 
eudomorphose von einem neuen Fundort, Grfsch. Polk in 
jnnesee. Hier findet sie sich in einem Feldspathgestein 
äichzeitig mit Kupferkies, Schwefelkies, Blende, Granat 
d Kalk-Epidot. Einige Exemplare enthalten einen Kern 
eiglanz, andere sind fast reiner Kupferglanz, andere in 
«rischenstadien der Umänderung begriffen. Ein Theil des 
apfers ist als Kupferindig da. Die Analyse ergab : 





1. 


2. 


3. 


4. 


5. 


6. 
der Kern 
Bleiglanz. 


Pb 


J2,55 


11,38 


2,85 


1,07 


0,41 


84,33 


Ag 


0,50 


0,73 


i,ia 


0,20 


0,16 


0,72 


Cu 


— 


67,45 


74,90 


76,40 


70,44 


0,94 


Fe 


0,51 


0,40 


0,40 


0,65 


4,11 


0,20 


S 


20,17 


20,04 


n,7s 


20,60 


24,07 


14,27 


Se 


Spur 


Spur 


Spur 


Spur 


Spur 




Quarz 


— 


— 


— 


04 t 







Daraus ersieht man, dass in 4 der ZersetÄungöpfocess 
meisten fortgeschritten ist, dass alle Proben ^^ääAä 
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Mengen von Bleiglanz, SilberglanB, Eupferindig, Ki^ 
glänz und SchwefelkieB enthalten. Sollten nicht i 

Field's Alisonit, -GusPb, und Cuproplumbit, -GuPbs, ^ 
unvollendete Pseudomorphosen sein? Aehnliches Rea 

gab eine Analyse TrippeTs, die auf die Formel Xf\ 
flihrt 

5) Millerit (Haarkies). 

In der Gapgrube, OrfscL Lancaster, Pa., fand 
jüngst eine bedeutende Menge Haarkies in concent 
strahligen halbkugeligen Massen, häufig angelaufen 
theilweis in Kupferglanz übergehend, und dann matt 
schwarz, sonst messinggelb metallglänzend. Analyse: 



"— *e& 




in der Zersetzung 




rein: 


begriffen : 


S 


35,14 


33,60 


Cu 


0,87 


4,63 


Ni 


63,08 


59,96 


Fe 


0,40 


1.32 


ünlösl. 


0,28 


0,54 



100,35 100,05 

6) Automolith (Gahnit). 

Dunkellauchgrüne , glasglänzende Erystalle von 
Cantongrube. Zusammensetzung : 

Quarz 2,37\ . 

Öu ^^23|Beimengungen. 

Xl 53 371 Sauerstoffg ehalt. 

-Fe 6,68/ 

p^ 3,01 

in 30,27 1 

lÖn 0,20 1 

% 3,22, 

100,35~ 

7) Pyrop 

von Santa F6 (Neu-Mexico) in kleinen blutrothen bis br 
rothen Bjystallen von 3,738 spec. Gew. bei + 12° C. 
sammensetzung : 



8,97 
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9,85 



Sauerstoff 

Si 42,11 20,86 

AI 19,35^^ 
€r 2,62J 

Pe 14,87] 
Hin 0,36' 

Öa 5,23 1 

Mg 14,01 

Glühverlust 0,45 



9,47 



99,00 

entspricht nahezu der Granatformel S.RjSi + ÄljSig. 

8) Ralk-Epidot 

der Polkgrube, Ost-Tennessee. Undeutliche Krystalle 

grauer, ins Bläulichgrüne oder Grünbraune ziehender 

be. Spec. Gew. 3,344 bei +12» C. Häufig mit Kupfer- 

., Schwefelkies und Quarz durchzogen. Zusammen- 

ung: 



Si 


39,73 


40,04 


II 




30,63 






2,28 


län 




0,19 


Öa 




25,11 


*g 




Spur 


Öu 




0,24 



Glühverlast 0,71 
99fi0 

Andere Varietäten grobkörnig, säulenförmig, gravweiss, 
leitet von Blende, Harrisit, Granat etc. fand Trippel 

luammengesetzt : 



§i 





43,20 


AI 


29,08 


29,60 


¥e 


2,73 


238 


*e 


0,60 


0,56 


öa 


23,93 


22,72 


Glähverinst 0;Z6 


0,26 


t 


Spuren 



99;» 
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9) Leopardit. 

Dieses eigenthümliehe zuerst in der Nähe von CW 
lotto, Gri'sch. Mecklenburg, N.-C, beobachtete Gestein &- 
düt »icli auch anderwärts, z. B. bei der Steelegrube, Or&oh. 
Montgomery, N.-C Es besteht aus einer Feddspathgnmd- 
uiassc, durchsäet mit kleinel^ Ejystallen von Feldspath, an- 
scheinend Orthoklas, ist delnnach ein wirklicher Porphyr. 
Die schwach seidenglänzende Grundmasse yon gelblich- 
weisser Farbe, die theilweis Orthoklas ritzte, theilweis nicht; 
schien völlig homogen und hatte folgende Zusammensetziuig: 

Si 75,n 

AI 14,47 

4Pe 0,88 

iAIk 0,09 

(5a 0.02 

Na 4,98 

K 4,01 

Glühverlust 0,64 

100,01 

10) StaurolHh. 

Die Analysen, welche der Verf. von einer Varietät 
dieses Minerals aus der Grfsch. Jackson, N.-C, und der 
Cantonginibe gemacht hat, haben nicht die Unsicherheit 
über die stöchiometrische Zusammensetzung der StauroUthe. 

Die analysirte Probe bestand aus kleinen gelblich- oder 
zimmtbraunen Kry stallen von 3,792 spec. Gew. bei-|-27®C. 
und war begleitet von den Kupfer- und Bleierzen, welche 
für das Vorkommen auf der Cantongrube ßo bezeichnend 
sind: 



0*1 


28,72 


28,87 


28,88 


fi 


0,88 


0,94 


0,70 


41 


49,02 


49,42 


49,20 


... 

*e 


9,34 


9,64 


9,55 


in 
Mn 


6,49^ 


7,41 


7,66 
0,15 


Mg 


3,19 


3,29 


3,17 


ÖuAg 




Spuren 




Gluhverlust 


1,91 


1,25 


1,25 



V 
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Weasi man ^e Basen R in YerbindTing mit Tbonenk 
i als Spinell annjjnmt, so ist d^ Sanerstoffgehalt der über* 
s aehüssigen Thoneixl« (14,81) zn dem dea Eisenoxydn (2,85) 
= im Verbältniss von 5 : 1. Der Sauerstoffgehaljb der Ba^en 

c Ä verhält sich zu dem der Si(Ti) == 6,47 : 6,60. Daraus 

? leitet sich nahezu die Formel 2.feÄl+Äl4Si5 ab. [Die 

• Oxydationsstufe des Eisens hat der Verf. nicht ermittelt, 

- er nimmt alles als Fe an, obwohl schon Rammeisberg 

angiebt, dass der grössere Theil als Fe anwesend sei, 
■ D. Red.] 

11) Chrysolith und dessen Zersetzttligspn^lacte. 

Den bisher bekannten auf Lava oder Basalte be 
schränkten Fundorten des Chrysoliths reiht; der Verf. einen 
neuen an: Webster, Grfsch. Jackson, N.-C. Aus diesem 
Vorkommen folgert der Verf., dass die Chrysolithe wahr- 
scheinlich die Quelle für die Entstehung der Talkschiefer 
und mancher Serpentine seien. 

Die analysirten Variel^en sind: 

a) Eine blass-graugrüne, kömig, sehr zerreiblich. Spec. 
Gew. 3,280 bei 12« C. 
'' b) Eine dunkelgelblich-oüvengrünfi von 3,252 spec. Gew. 

- bei 12« C, weniger zerreibUch. 

• Sie finden sich in einepa (untersilurischen) Talkschiefer 
^ zugleich mit Chromeisenstein und einem dem Pyrosklerit 

• und Serpentin ähnlidien Mineral. 





a. 


b. 


1 


Kieselsäure 


41.89 


40,87 


40,74 


Eisenoxydul 


7,39 


7,39 


7,26 


Nickeloxydul 


0,35 


0,50 


0,39 


Magnesia 


49,13 


— 


49,18 


Kalk 


0,06 


— 


0,02 


Thonerde, KobaHoxydul 








und Mangano^ydul 




Spuren 




Glüh Verlust 


0,82 


0,50 


0,76 


Chromeisen und Quarz 


0,58 


1,27 


1,83 



iOO,?l 100,18 

Selbst die reinsten f^xempl^re enthielten hier und da 
Flecken von Talk und einem chloritischen Mineral. Wo 
der Talk an MeiQge zunimixM:, da bild^ nx zuerst scU^\iV^^ 



I 
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Krystalle, den Olivin durchBotzend; wo er vorhemcht, da 
tr(^tcn dio Ucborrcstc dos Olivins in gelblichen oder bräun- 
lichen matten Iilcckcn oder Knötchen zwischen den grfin- 
woissen Blättern des Talks auf. Der letztere bestand au: 



Wasser 


0,S4 


Kieselsäure 


64,U 


Thonerde 


0,48 


EiscDOxydul 


1,39 


Nickcloxydul 


0,23 


Magnesia 


33,19 



100,07 

Das dem Fyrosklerit ähnelnde Zersetzungsprodnct des 
Chrysoliths scheint rhomboMrisch zu krystallisiren mit ba- 
sischer Spaltbarkeit Härte = 2,5. Farbe dunkelblänlich 
bis bräunlichgrün, durchscheinend. Vor dem Löthrolir 
blättert es sich auf, wird silberweiss and schmilzt nicht 
Zusammensetzung : 



■ 
• 

Kieselsäure 


31,15 


31,75 


Thonerde 


13,17 


12,45 


Chromoxyd 


4,16 


— 


Eisenoxydul 


4,83 


4,94 


Nickeloxydul 


0,16 


— 


Magnesia 




43,10 


Kalk 


0,17 




Kali 


-. 


0,06 


Glühverlust 


3,29 


— 



Diese Zahlen entsprechen nahezu der Formel S.Bt^u 

... . 

+3.ESi+H. Doch bleibt die Entscheidung noch vorbehalten 

Ein anderes Zersetzungsproduct des Chrysoliths glich 
dem Williamsit von der Grfsch. Lancaster, Pa. Es war ein 
dunkel-grünlich-grauer Serpentin mit kömigem Gefiige und 
kleinen schimmernden Flecken; einige Kömer besassen 
noch Glasglanz wie unveränderter Chrysolith. Elleine Kö^ 
ner Chromeisen sind beigemischt. Die Analyse ergab: 

Glüh Verlust 9,55 

Chromeisen 0,57 

Thonerde 0,31 

Nickeloxydul 0,27 

Eisenoxydul 7,17 
Manganoxydul Spur 

Magnesia 38,62 

Kalk 0,02 

Kieselsäure 43,87 

"100,88" 

entsprechend 2(R8Si2) + 3H, 



t 
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Nach Hunt 's Analysen der amerikanischen Serpen- 
tine giebt es zwei Arten, von denen die eine Nickel und 
Chrom enthält, die andere völlig frei davon ist. Der Ver£ 
muthmaasst, dass die erstere überall ein Zersetisungsproduct 
des Chrysoliths, letztere des Pyroxens und Amphibols sei. 
Das Vorkommen des Chrysoliths muss dann in den früheren 
Epochen unseres Planeten ein sehr reiches gewesen sein, 
und aus dieser Quelle haben auch die vulkanischen Laven 
und Basalte geschöpft, mit denen der fertige Olivin in die 
Höhe stieg. 

Serpentin, der in langen faserartigen Massen vorkommt, 
ißt nach dem Verf. häufig eine Pseudomorphose nach Asbest 
Dahin gehören die grünlich-weissen, glanzlosen Massen aus 
der Gfsch. Lancester und Delavare in Pennsylvanien und 
der sogenannte Baltimorit. Anderwärts stammt der Chry- 
sotil von Bronzit und Actinolit her (bei Marble, Grfsch. 
Delavare, Pa.). 

Die Varietät Marmolü hält der Verf. mit Gr. J. Brush 
für eine Umwandlung des Brucits in Serpentin. 

12) Kerolit, 

milchweiss-bläullchweiss, wachsglänzend, von der Grfsch, 
Harford in Maryland besteht aus: 

Wasser 20,91 — — 

Kieselerde 51,09 51,02 51,20 

Eisenoxydul 0,23 0,26 0,22 

Magnesia 28,28 27,91 26,81 

# 

13) Von dem Monazit, 

diesem seltenen Mineral, hat der Verf. an einem Krystalle 
aus den Goldwäschen Todd's, Grfsch. Mecklenburg, N.-C., 
das spec. Gew. bestimmt. Er fand es = 6,203 bei 12® C. 
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XLIII. 

Ueber die Schwefelungsslufen des Eisens 
und das Schwefeleisen der Meteoriten. 

Von 

Bftiiimelsberf. 

(Aus d. Monatsbcr. d. Königl. Preuss. Akad. d. Wissenscli. sh Beriii. 

Decbr. 1862.) 

Eine Untersuchung meteorischen Schwefeleisens gab 
mir Veranlassung, gewisse ältere Angaben über die Ve^ 
bindungen beider Körper zu revidiren. Es hat dieser Ge- 
genstand in neuerer Zeit keinen Bearbeiter gefunden, we3 
die Resultate der frülieren Versuche von Stromeyer wd 
Berzclius, worauf fast allein unsere Kenntniss von den 
Sulfureten des Eisens beruht, im Ganzen einfach und er- 
schöpfend zu sein scheinen. . 

I. Verhalten des Eisens zum Schwefel in höherer > 

Temperaitnr. u 

Durch Erhitzen von Eisenfeile und Schwefel erhielt ^ 
Proust ein Schwefeleisen mit 37,5 p.C. Schwefel, d L ^i 
eine Verbindung, welche auf 28 Eisen 16,8 Schwefel ent- 
hält Da die Zahlen 28 und 16 die Aeq. des Eisens und 
des Schwefels sind, so hat Proust ein Schwefeleisen e^ 
halten, welches aus je 1 At. beider bestehend, also Eisei^ 
mlfuret^ nur mit einem geringen Ueberschuss an Schwefel 
war. 

Man bepruft sich heut zu Tage auf Stromeyer, der 
behauptet habe, das künstliche Schwefeleisen habe die Zu- 
sammensetzung des Magnetkieses, d. h. etwa 40 p.C. Schwe- 
fel, oder auf 28 Eisun 18 J Schwefel, oder 7 gegen 8 At 
Allein das ist ein Irrthum. Stromeyer sagt nur, das 
künstliche Schwefeleisen enthalte* stets unverbundenes Eisen 
beigemengt, und entwickelte desshalb mit Säuren etwas 
Wasserstoff; das künstliche Schwefeleisen, welches nach ihm 



: 
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gleich dem Magnetkies zusammengeBetzt igt, hat er gar 
nicht aus Schwefel und Eisen darg>e6tellt , sondern er hat 
theils Eisenoxyd mit Schwefel erhitzt, theils Strahlkies do- 
ßtillirt. Von den Producten, die auf diese Art entstehen, 
wird weiterhin die Rede sein. 

Indem aber Stromeyer in einer und derselben Ab- 
handlung eine neue und richtige Beobachtung mit einer 
ganz falschen Erklärung verknüpfte, hat er ein eigenthüm- 
liches Missverständniss in der Wissenschaft hervorgerufen. 
Er hatte gefunden, dass der Magnetkies und das von ihm 
künstlich dargestellte Schwefeleisen beim Behandeln mit 
Chlorwasserstoffsäure eine Abscheidung von Schwefel geben 
und dessen ungeachtet sah er diese Körper als Schwefel- 
eisen im Minimo des Schwefels an. 

Berzelius machte sofort darauf aufmerksam, dass 
diess nicht der Fall sein könne, und indem er zu glauben 
schien, Stromeyer habe sein künstliches Schwefeleiseik 
direct aus den Bestandtheilen dargestellt, erklärt er, dass 
auf diesem Wege nur dann das wahre Schwefeleisen im 
Minimo, d. h. das dem Oxydul entsprechende, 1 Ai Sdiwe- 
fel enthaltende Eisensulfuret, sich erhalten lasse, wenn die 
Mas$e nicht zum Schmelzen komme, denn im anderen Fall 
löse sie Schwefel auf und es entstehe die Magnetkies- 
miftchung , die er als Verbindung von Sulfuret und Sesqui- 
gulfuret betrachtete. Berzelius' Vorschrift zur Darstel- 
lung des reinen Eisensulfurets leidet indess an einem in»e- 
ren Widerspruch , und beweist im Grunde , dass auch bei 
Anwendung von überschüssigem Schwefel das EisensulAiret 
in hoher Temperatur nichts davon zurückhält. 

Eine sichere Methode, reines Eisensulfuret darzustellen, 
verdanken wir seit langer Zeit H. Ros«, welcher ge- 
zeigt hat, dass die höheren Schwefelimgsstufen des Sisens, 
IL B. der Schwefelkies, sich durch Eshitzen in Wasserstoff- 
^as leicht in Sulfiiret verwandeln. 

Nach dem AngeftÜhrten scheint mir, als habe nacii 
Proust Niemand die Zusammensetzung des gewöhnliehen 
aus Schwefel und Eisen dargesteUiten Schwefeieisens untei> 
sucht; ich wüsste nicht, dass Proust's Angabe faotisch 
widerlegt worden wäre, denn dass das Präparat die Zc^- 
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BammenBctziing des MagnetkieBos habe, ist, wie eben ge- 
zeigt, eine nur irrthümlich Stromeyer zugeschriobcaie 
Behauptung. 

Ich habe reines Eisen, aus Eisenoxyd durch Wasso^ 
Stoff reducirt, mit einem Ueberschuss yon Schwefel bei ye^ 
schiedenen Temperaturen zusammengeschmolEen. Stieg die 
Temperatur nicht bis sum Glühen, so wurde Eisenbisu^wrä 
erhalten; erhitzte ich, so weit Glasgef&sse diess erlaubten, 
so bekam ich Eisemesquisvlfnret , was auch mit filteren An- 
gaben von Proust, Bucholz und Gehlen im Einklang 
steht; liess ich endlich die Masse in starker Glühhitze (m 
Windofen) zum Schmelzen kommen, so erhielt ich Bi$mini' 
füret, d. h. ein Schwefeleisen, welches weder mit S&uien 
noch in Wasserstoff freien Schwefel liefert. Hierdurch be- 
stätigt sich mithin die alte Angabe yon Proust. 

Obgleich das gewöhnliche käufliche Schwefeleisen wohl 
niemals aus reinen Materialien dargestellt wird, so habe ich 
es doch untersucht, da es mir schon längst aufgefiallen ynt, 
dass es bei seiner Verwendung zur Darstellung von Schire- 
felwasserstoff nie einen sichtlichen Absatz von Schwefel ge- 
geben hatte, wie diess beim Magnetkies der Fall ist Ick 
benutzte ein wohlgeschmolzenes, krystallinischeB PräpanI 
von Magnetkies ähnlicher Farbe, ganz homogen in der nut 
Blasenräumen erfüllten Masse, dessen spec. Gew. = 5,061 
war. Beim Pulvern waren wenigstens gröbere Theile von §♦: 
Eisen nicht zu bemerken; das Pulver war wenig magne- 
tisch, und ich bedurfte längerer Zeit, um mittelst des Mag- 
nets eine noch nicht 0,4 Grm. betragende Menge aussn- 
ziehen. Als dieselbe analysirt wurde, ergab sie 9f p.C. 
Schwefel, zum Beweis, dass wirklich einzelne Theilchen 
von metallischem Eisen (die gewiss allein magnetisch sind) 
dem Präparat anhängen. 

Wurde dieses Schwefeleisen fein gepulvert so lange 
geröstet, bis es vollständig in Eisenoxyd verwandelt war, 
so gab es (im Mittel der Versuche) 97,4 p.C. desselben, 
d. h. 68,2 p.c. Eisen, mithin 31,8 Schwefel, Zahlen, welche, 
vom Magnetkies weit entfernt, etwa 6 At. Eisen gegen 
ö At. Schwefel entsprechen, so dass das gewöhnliche Schwe- 
feleisen eben nichts anderes ist als Eisensulfuret, gemengt 
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mit etwas Eisen. In Wasserstoffgas erleidet es einen ge- 
ringen Verlust, der nicht in Schwefel besteht; es bildet 
sich dabei etwas Wasser, welches zum Theil wohl von 
einer kleinen Menge Eisenoxyd oder Oxydoxydtd her^ 
rühren mag. 

Wenn man eine grössere Menge eines solchen Schwe- 
I feleisens fein reibt, mit Schwefel mengt und im Tiegel einer 
starken Hitze aussetzt, so erhält man eine gesinterte Masse 
von der Farbe des ursprünglichen Präparats. Ihr spec. 
Gew. ist nun = 4,79. Sie verliert beim Glühen im Was- 
serstoff nicht am Gewicht. Eine Analyse ergab 64,2 Eisen 
gegen 35,8 Schwefel, d. h. 28 : 15,6, also nahezu 28 : 16; 
d. h. das gewöhnliche Schwefeleisen hat sich nun in reines 
Eisensulfuret verwandelt. 

Wie mich dünkt, ist hierdurch der alte Irrthum besei- 
tigt, dass das Eisen in der Hitze mehr als 1 At Schwefel 
snrückhalte, und Proust's Analyse gerechtfertigt. 

Wie oben bemerkt, habe ich aus reinem Eisen und 
Schwefel in niederen Temperaturen die beiden höheren 
Schwefelungsstufen, das Sesqui- und Bisulfiiret, erhalten. 
Es liess sich erwarten, dass diese auch entstehen würden, 
wenn man das gewöhnliche Schwefeleisen mit Schwefel 
nicht bis zum Glühen erhitzte; ich habe diese Versuche 
indessen mehr in der Absicht angestellt, um zu erfahren, 
ob sich dabei nicht die Magnetkiesverbindung bilde. Letz- 
tere habe ich zwar nicht, wohl aber das Sesquisulfuret er- 
halten, freilich nicht rein, sondern gemengt mit Sulftiret, so 
, dass es in Wasserstoff höchstens 12,6 p.C. anstatt 15,4 p.C. 
verlor. Eine noch niedrigere Temperatur hätte ohne Zwei- 
fel Bisulfuret geliefert 

n. Verhalten des Eisenoxyds zum Schwefel. 

Stromeyer führt an, er habe durch mehrmaliges Er- 
hitzen von Eisenoxyd mit Schwefel eine dem Magnetkies 
gleiche Verbindung aus 59,85 Eisen und 40,15 Schwefel 
erhalten. 

Meine Versuche wurden mit einem ganz reinen Eisen- 
oxyd (aus oxalsaurem Eisenoxydul) bei sehr verschiedetÄW 
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Temperaturen auB^^efährt; es wurde dabei immer ein groi- 
ser UeberschuBH an Schwefel angewandt 

Setzt man daB Gemenge der starken Hitze eines gut 
ziehenden Windofons einige Stunden aus, so erhült min 
eine gesinterte Masse, von der Farbe des Magnetüdbesea, die 
jedoch kaum magnetisch ist Dieas ist Eümmiifwrei^ ge- 
mengt mit einigen Procenten Eisenoxyd, welche beim 6A- 
hen in Wasserstoff sich durch Wasserbildung \reiradieB. 
Auch durch wiederholtes Glühen der gepulTcrten Masse 
mit Schwefel wird das Präparat nie ganz sauerstofffrei, weQ 
sich wohl der Schwefel früher verfliichtigt, ehe alles Eisea- 
oxjd zersetzt ist 

Erhitzt man Eisenoxyd und überschüssigen Schwefel 
in verschlossenen Gefasscn bei niederen Temperaturen, ao 
erhält man, je nach der Hitze, gelbgraue oder dunkle 
Pulver, deren Gewicht um so grösser ist, je geringer die 
Hitze; da sie aber ausser Eisen und Schwefel auch Saaer- 
stoff enthalten, so giebt ihre Menge keinen Aufschluss über 
ihre Natur. Ich bin noch damit beschäftigt, zu untersuckeiit 
ob sich auf diesem Wege bestimmte Verbindungen bilden. 

m. Verhalten von Eisenoxyd zu Schwefelwasserstoff. 

Was wir hierüber wissen, beschränkt sich auf die As- 
gaben von Berzelius, dass nämlich bei Temperatores 
unter oder bis 100® sich Eisensesquisulfuret , bei Tempera 
turen über 100®, aber unterhalb der Glühhitze, sich EiseD: 
bisulfuret bilde, weil in diesem Fall ein Theil des Schwe- 
felwasserstoffs zersetzt und Wasserstoff frei werde, während 
der Schwefel sich mit dem anfangs entstandenen Sesqoir 
sulfuret verbinde. Berzelius hat aber, wie es scheint, 
das Detail dieser interessanten Versuche nicht publicirt, ßo 
dass man nicht weiss, ob er die Zusammensetzung der ent- 
standenen Producte wirklich durch die Analyse ermittelt, 
oder nur aus ihrer Menge erschlossen, und ob er das Frei- 
werden von Wasserstoff wirklich beobachtet hat. 

Ich habe mich vorläufig darauf beschränkt, die Ein- 
wirkung beider Körper bei Temperaturen nahe unterhalb 
der Glühhitze zu untersuchen. Der Versuch wurde VC» 
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Zeit zu Zeit unterbrochen, die Gewichtszunahme des Eisen- 
oxyds bestimmt, das entstandene graue pulvrige Product in 
alten Theilen gemengt und von neuem der Wirkung des 
Schwefelwasserstoffs ausgesetzt Die flüchtigen Froduote, 
W«8ser und freier Schwefel wurden fortgetrieben. In zwei 
^mabhängigen Versuchen erhielt i<^ nach wiederholter Be- 
liandlung eine und dieselbe Menge, nämlich von 100 Th. 
Eisenoxyd 124 Th. des Products, welches auf Grund der 
Analysen als ein Oxysulfuret, bestehend aus 1 At Eisen- 
.«isyd und 3 At des ihm entsprechenden Sesquisulflirets 
betrachtet werden muss, und beim Erhitzen in yerschloBse- 
aiien Genüssen schweflige Säure- entwickelt Beim Giühen 
jn Wasserstoff yerliert es 18^ p.C, wovon genau ^ =b Sauer- 
stoff, i = Schwefel sind, und verwandelt sich in ein Ge- 
menge von 1 At Eisen und 3 At Eisensulfuret 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass bei niederer Tem- 
jpetatur sich Oxysülfdrete bilden, welche reicher an Eisen- 
oxyd sind, worüber weitere Versuche Aufschluss geben 
werden. 

Die Existenz von Oxysulfureten ist beim Eis^ii bisher 
tonbeachtet geblieben. Ich habe schon oben erwähnt, dass 
xnan aus Eisenoxyd und Schwefel in gelinder Hitze sauer- 
Moffhaltige Producte erhält, von denen ich vorläofig aber 
>^eht entscheiden mag, ob sie Gemenge sind. Berzelius 
liatte schon auf diesem Wege ein braunes magnetisches, 
beim Erhitzen leicht verglimmendes Pulver ^halteoa, wel- 
ches sich in Säuren ohne Schwefelwasserstoff zu entwickeln 
zu einem Oxydulsalz auflöste, und welches ein Oxysulfuret 
gewesen sein kann. Ich habe, dem bereits Angeführten 
lofolge, die Versuche in dieser Richtung noch nicht so weit 
•fortgesetzt, um daröiber etwas sagen ou können*). 



*) Man könnte fragen: Wie kommt es, dass Berzelius |da ein 
rehies Schwefelelsen erbalten bat, wo leb ein (Äysnifuret erhielt? 
Hierauf erwidere ich, dass FejSj 53,8, das O^ysnHtire* 56^8 p.C. 
£i8en enthält; dass jenes id,^, dieses- 16,31 p.C. in Wasserstoff ver- 
lieren, dass man also beide Verbindungen nur untersoheiden kann, 
weno man die Menge des Schwefels bestimmt Leicht entsteht also 
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nr. Verhalten das SehwefeUÜttM in dar Hitie. 

Was auB dem Schwefelkies bei starkem Erhitzen werde, 
ist bis jetzt eigentlich immer zweifelhaft geblieben. Stro- 
me y e r erhielt (wenigstens aus Strahlkies) die dem Magnet- 
kies entsprechende Verbindung; Berzelius führt ebenfidli 
an , dass der Schwofelkies nicht die Hälfte , sondern nur f 
seines Schwefels verliere. Dagegen fand Bredberg bfli 
Versuchen mit Fahluiier Schwefelkies, dass derselbe in 
starker Hitze geschmolzen, sich in Eisensulfiiret verwandelt^ 
welches er analysirt hat 

Ich liess gepulverten Schwefelkies von Freiberg in 
einem verschlossenen Tiegel einige Stunden stark glühen. 
Der Rückstand war nicht geschmolzen, sondern stellte ein 
blaugraues unmagnetisches Pulver dar, dessen spec Gew. 
= 4,494 war, welches in Wasserstoff 3,8 p.C. Schwefel ve^ 
lor, und 61 Eisen gegen 39 Schwefel, d. L 28 Eisen gegen 
18 Schwefel enthielt, mithin eine dem Magnetkies entspre- 
chende Zusammensetzung hat 

Ich habe den Schwefelkies über der Lampe in Po^ 
cellan und Glasgef&ssen in einem Strom trockner Kohlen- 
säure geglüht und ganz dasselbe Resultat erhalten. Der 
Verlust betrug etwa 24 p.C.*). 

Hierdurch bestätigt sich Stromeyer*s Angabe, rai 
das von Bredberg erhaltene Sulferet ist vielleicht dtf 
Product einer noch stärkeren Hitze, als bei allen diesen 
Versuchen angewandt wurde. 

V. Ueber die Zusammensetzung des Hagnetkieses. 

Die Analysen, welche zur Berechnung dienen können, K 
sind: Magnetkies von Treseburg (Stromeyer); aus Brir 
silien und von Fahlun (Plattner); von^ Bodenmais 



5] 



die Frage: hat Berzelius dieses Oxysulfuret für das reine Sesqoi- 
sulfuret angesehen? 

100 -P-e — 130 -Fe. 
Ich erhielt 124 Th. Oxysulfuret. 

*) Bliebe Eisensulfiiret zurück, so müsste er fast 27 p.C. ausmachen. 
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'.. Eose und Graf Schaffgotsch). Alle gehören einer 
dt an, in welcher das Atomgewicht des Eiaens zu niedrig 
genommen wurde, bedürfen daher einer kleinen Correction. 
li theile das Resultat der desfallsigen Rechnung hier mit 
d setze den aus der Differenz berechneten Schwefelgehalt 
neben, weil ich glaube, dass die Eisenbestimmung im 
^rhältniss weit genauer ist als die Schwefelbestimmung 
le Analysen haben auch inmier einen Ueberschuss ge- 
fert). 



1) Treseburg. 

2) Brasilien. 

3) Fahlun. 

4) Bodenmais. 

5) 
6) 



Fe 
59,86 
60,20 
60,29 
61,15 
61,19 
61,56 



8 
40,14 
39,80 
39,71 
38,85 
38,81 
38,44 



Stromeyer. 

Plattner. 

Derselbe. 

Schaffgotsch. 

Derselbe. 

H. Rose. 

Der Eisengehalt schwankt also von 59,86 bis 61,56 p.C, 

h. um 1,7 p.c. Diess würde bei einer sehr einfach zu- 

mmengesetzten Verbindung nicht viel bedeuten; anders 

; es beim Magnetkies, dessen Schwefeleisen dem Sulfuret 

nahe liegt. Hier ändert sich das Verhältnis« der Atome 

m Eisen und Schwefel (oder das Verhältniss von Sulfuret 

id Sesquisulfuret in der Verbindung), je nachdem man 

e Extreme oder das Mittel der Analysen als Grundlage 

ählt. Denn man kann sich leicht überzeugen, dass 

Stromeyer's Analyse = FeeSi = FotFe 

H. Rose's Analyse = Fe„S,2 = FegFe 

das Mittel aller Analysen = FcgSg = Fe^Se 
itspricht. 

Man möchte glauben, dass ein so einfacher Vi 
ie das Glühen des Magnetkieses in Wasserstoff i 
rage entscheiden könnte. Deim diejenige Mes^ 
il, welche bei dem Uebergange des Magnetkiese* ii 
Jfmet frei wird, ist für 

40 = 5,714 piX 

39.5 = 4,937 , ' 
39.13 = 4,348 '^ 
38,84 = 3,88t W 

38.6 = 3J1 :^** 
38,4 = I ^ 






i^'eeS, 


- \ ■■ 




Fe,Sg 


- l ■■ 




FegS» 


- i ■■ 




Fe»S,o 


= t\t: 




Fe,oS„ 


-T^- 




Fe„Sti 


= ^- 


Joorn. 


f. pnkt. Chemie. LXXXVUI. 5 
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alHO Werthe, dereo Unterschiede sich lacht soUten erkes- 

neu lassen. Nun gab der Magnetkies 

aus Brasilien 4,92 p.Cl t», ^, 
vonFahlun 4.72 „ } Pl**tner 

von BodenmÜB 3,36 „ Oraf Schaf fgotsek 
Sind nun desshalb die Ausdrücke Fe^Sg ftr jene beideOi 
und Fei|S|2 itlr *den letzteren gerechtfertigt? Jedenfrlis 
bedarf* es noch weit mehr Analysen, um die Frage su eni- 

scheiden, ob der Magnetkies FcnSem sei , was schon frOher 
Graf Schaffgotsch zu beweisen suchte. 

Die häufige Gegenwart von Schwefelkies könnte die 
Vermuthung begründen, dass der schwefelärmste Magnetr 
kies auch der reinste gewesen sei. In diesem Fall mOsMQ 
wir der Analyse H. Bose's, also der Formel FcnS^ 

t in 

= FcqFc den Vorzug geben. 

Für jetzt möchte es am besten sein, die Formel Y^ 
* tit 
= Fcftfie anzunehmen, welche dem Mittel der Analysen \ 

nächsten kommt. 

V. Das specifische Oewicht der Sehwafelnngsstiiftii 

des Eisens. 

Das specifische Gewicht des Eisensülfurets, FeS, ^\{ 
zwar des aus Schwefelkies durch Wasserstoft' reducirten Mj J 
von G. Rose gefunden = 4,668— 4,7ÄJ(l 

Ich fand das durch Glühen von gewöhn- 
lichem Schwefeleisen mit Schwefel dar- 
gestellte = 4,790. 
Dasselbe nach dem Glühen in Wasserstoff = 4841 
Die durch Glühen von Schwefelkies ent- 
stehende Verbindung FcgSg = 4,49^ 
Es scheint also, dass das Sulfuret = 4,7 — 4,8 

wiegt. 
Die künstliche Verbindung FcgSg ist = 4,5, 

die natürliche, krystallisirte, der Magnetkies = 4,6. 

Endlich das krystallisirte Bisulfuret wiegt 

als zweigliedriger Speerkies 4,85 — 4,9 

als regulärer Schwefelkies 5,0—6,2. 



( 
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Die Dichte der Schwcfelnngsstufeti des Eisens steht zu den 
relativen Mengen der beiden Bestandtheile nicht in directer 
Beziehung. 

VI. Ueber das Schwefeleisen der Meteoriten. 

' Durch die Untersuchungen von G. Rose ist das Vor- 
«kommen des Magnetkieses in den Meteorsteinen von Juve- 
tos und Stannern ausser Zweifel gesetzt. Berzelius 
Äusserte später die Vermuthung, dass auch Eisensulfiiret im 
Meteoreisen enthalten sei, und bezeichnete dessen Analyse 
als sehr wtinschenswerth. 

Bei meinen Versuchen mit dem Meteoreisen von See- 
täsgen bemühte ich mich, auch die darin vorkommenden 
cylindrischen Massen von Schwefeleisen flir sich zu analysi- 
ten. Indem ich die darin gefundenen 1^ p.C. Nickel nebst 
so viel Eisen in Abzug brachte, als für die Mischung des 
mngebenden Nickeleisens erforderlich war, ergab sich in 
der That für das Schwefeleisen die Zusammensetzung des 
Sulfurets. 

Aehnliche Versuche hat Taylor mit dem Schwefel- 
Bisen des Meteoreisens von Toluca angestellt. Allein er 
Fand darin 7^ p.C. Nickel und Kobalt. Da nun das Nickel- 
aisen dieses Meteoriten selbst nur kaum 10 p.C. dieser bel- 
len Metalle enthält, so mtisste man annehmen, das Schwe- 
Sfeleisen sei nickelhaltig, was doch sehr fraglich ist, wie 
lenn überhaupt die Analyse einer Wiederholung bedarf. 

Das Meteoreisen von Knoxville, Tazewell County, Ten- 
i.€8see, enthält nach Smith ein graues Schwefeleisen, wel- 
-lies die Zusammensetzung des Sulfiirets hat, man mag den 
^ringen Nickelgehalt (^ p.C.) als der Hauptmasse ange- 
börig betrachten oder nicht. 

Vor Kurzem theilte mir Herr G. Rose ein Schwefel- 
eisen aus dem Meteoreisen von Sevier County, Tennesee, 
mit, welches im Ansehen an Magnetkies erinnert, und ein- 
zelne metallische Theilchen von Nickeleisen enthält, die 
dem Magnet folgen. Ich habe in zwei Analysen ^'^""^»^ 
p.c. Nickel gefunden, und die Verhältnisse des Schwefels 
und Eisens der Art, dass bei der Hinzurechnung des 
Nickels zu letzteren auch hier Eisensulfuret sich ergiebt. 
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Indessen halte ich weder diese noch meine frfiheie& 
Versuche mit den Einschlüssen des Meteoreisens von See- 
läsgen für hinreichend, um die Frage: ob Magnetkies? ol 
Sulfuret? sicher zu entscheiden, die allerdings wegen da 
geringen ZusammensctzungsdifferenE des Solfnrets und dei 
Magnetkieses sehr schwierig ist. Denn wenn man von der 
Ansicht ausgeht, das Schwefeleisen sei in allen Fälleo 
Magnetkies, so wird die in Abzug zu bringende Menge 
Eisen um etwas grösser, allein dieses Mehr Ändert das Vo- 
hältniss von Nickel und Eisen nur in geringem Grade; dk 
Rechnung allein gewährt mithin keine Sicherheit. 

Wenn man sich erinnert, dass es sowohl nickelhaltige 
Magnetkiese giebt (Modum, Klef^a, Pennsylvanien), ab 
auch, dass nach Scheerer in Norwegen ein nickelreichei 
Eisensulfuret vorkommt, welches nach den Flächen dei 
Oktaeders spaltbar sein soll, wird man auch in dem Schwe- 
feleisen der Meteoriten einen Nickelgehalt voraussetsea 
dürfen, und dann wird es noch weit weniger gerechtfertigt 
sein, denselben lediglich einer Beimengung von NickeleiaeB 
zuzuschreiben. Nun gicbt Magnetkies in Wasserstoff Schwe- 
fel ab, Eisensulfuret aber nicht. Ich habe diesen Versuck 
mit dem zuletzt erwähnten Schwefeleisen angestellt und in 
der That 1,2 p.C. freien Schwefel erhalten. — Magnetkiei 
und Eisensulfuret unterscheiden sich in ähnlicher Art böül.^ 
Auflösen in Chlorwasserstofl'säure. Ich erhielt im vorliegefr 
den Fall 1,44 p.C. Schwefel. Diese Versuche lehren zwar, 
dass die Substanz nicht reines Sulfuret sein könne, allein 
sie ergeben andererseits viel weniger Schwefel als Magnei- 
kies unter gleichen Umständen. 

Das specifische Gewicht des Schwefeleisens im Meteo^ 
eisen ist 

von Seeläsgen = 4,787 
von Toluca = 4,822 
von Knoxville = 4,75 
von Sevier Co. = 4,817 
gefunden. Jede Beimengung von Nickeleisen muss aber 
das specifische Gewicht des reinen Schwefeleisens erhöhen, 
so dass auch diese Bestimmungen nicht als Beweise dienen 
können. 
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Will man also die Existenz des Eisensulfarets im Me- 
teoreisen durch die Analyse von Smith nicht als hinläng- 
Jich begründet erachten, so wird es weiterer Untersuchun- 
.|peii bedürfen, die Frage zu lösen. Ich hoffe, später auf 
-iHesen Gegenstand zurückkommen zu können. 



XLIV. 

Ueber den angeblichen Stickstoffgehalt 

des Roheisens. 



Von 



Rammelsberg. 

j(Au8 d. Monatsbcr. d. Königl. Preuss. Akad. d. Wi^sensch. zu Berlin. 

Decbr. 1862 ) 

Bekanntlich ist in den letzten Jahren die Behauptung 
aufgestellt worden, dass Stahl und Roheisen, ja selbst Stab- 
eisen, Stickstoff enthalten, und es hat sich in Frankreich 
KTV^ischen Fr^my und Caron eine weitläufige Discussion 
entsponnen, indem Jener den Stickstoff als einen wesent- 
lichen, dieser als einen zuftUigen Bestandtheil der genann- 
ten Körper betrachtet. 

Was den Stahl betrifft, so behauptet Fr^my, dass bei 
der Bildung des Cementstahls das Stabeisen Kohlenstoff 
und Stickstoff aufnehme, dass der Stahl diesen Stickstoff 
beim Glühen in Wasserstoff in der Form von Ammoniak 
verliere und dadurch zu Stabeisen werde, dass die Rück- 
stände, welche Stahl beim Behandeln mit Säuren oder mit 
Kupferchlorid giebt, stickstoffhaltig seien, und dass schon 
sehr geringe Mengen Stickstoff die Stahlbildung hervor- 
rufen, wie denn B o u i s in einem Gusstahl angeblich yinnyiTTF 
Stickstoff bestimmt haben will*). 



*) Auch Boussingault hat sich als Vertheidiger von Fremy's 
Behauptungen erklärt, und giebt an, im Gusstahi seien T^^^^nr eines 
Frocentes au Stickstoff enthalten. 
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Aber der StickstofFgehalt in den EiBenarten ist 
vor länger als 20 Jahren von Schafhäutl in Mf 
behauptet worden*), welcher sagt, dasB manches 
mit Kali Amiuoniak entwickele, dass der beste 
Gnsstahl 0,18 p.C. Stickstoff enthalte, dass die Ri 
vom Auflösen des Eiscais in Säuren stickstoffhaltig 
Obwohl nun später Marchand durch eine Reihe v( 
suchen zu dem Schlus» gelangt war, ein Sticksl 
sei im Roheisen und Stahl nicht mit Sicherheit anzui 
auch die Rückstände beim Auflösen derselben 
Stickstoff gefunden hatte, so hat doch Fr^my n< 
seine Behauptungen auch fiir das Roheisen gell 
machen gesucht und sogar die kühne Hypothese 
gestellt, Roheisen und Stahl seien Verbindimg( 
Eisen mit einem aus Kohlenstoff und Stickstoff bestel 
Radical, dessen Zusammensetzung durch Substitutioi 
ändert werden könne, und dessen Zersetzungsproductej 
Auflösen dieser Stoffe in Säuren zum Vorschein koi 

Es scheint, dass Fremy's Ideen durch die inl 
ten Versuche Wohl er 's und Deville*s, nach welche 
Kiesel und Titan sich in der Hitze mit dem Sticksl 
Luft direct verbinden, eine Stütze erhalten könnten, 
sich doch Cyankalium im Eisenhohofen, ist die kupfe 
krystallisirte Substanz, welche man mit Wollaston 
für Titan hielt, doch nach Wohl er ein Cyan-Stickstof 
und hat noch neuerlich H. Rose in der Kieselsäuri^k 
Hohöfen 0,1 p.C. Stickstoff nachgewiesen, so dass Ci 
glaubt, wenn Roheisen Stickstoff enthalte, so sei er ani 
sei oder Titan gebunden. Allein Eisen nimmt an bk 
der Hitze keinen Stickstoff auf; die Versuche von 
thollet, Th^nard, Savart, Dupretz, Buff 
Fremy scheinen nur zu beweisen, dass Eisen beim'^ 
hitzen in Ammoniak bei einer gewissen Temperatur ^ 
mit Stickstoff verbinden kann, und dass nur die MedJ 
des Letzteren, Rothglühen von Eisenchlorür in Ammod 
ein wirkliches Stickstoffeisen liefert. Insbesondere aber 
in Betracht zu ziehen, dass die Bedingungen bei der I 

*) Lond, and. Edinh. phil Mag. 1S39, Dies. Journ. XIX, 159. 
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Eigenschaft, und die alte Beobachtung yon Austin, Che- 
vallier und BcrzelinB, dasB feuchte Eisenfeile an der 
Luft Ammoniak bildet, und dasB der Eisenrost solches ent- 
hält, ist vielleicht nicht aus einer Wasserzersetznng, sondern 
lediglich aus der Absorption des in der Lnft enihahenen 
Ammoniaks zu erklären. 

Ich liess zerkleinertes Spiegeleisen mit Wasser abspü- 
len und mit Kalilauge erhitzen, erhielt aber kein Ammoniak. 
Hatte das Eisen aber einige Tage an der Luft gelegen, so 
konnte nun eine merkliche Menge Ammoniak erhalten 
werden. 

Wenn hiernach gerade in demjenigen Roheisen, welches 
vor allem anderen zur Stahlbildung geeignet ist, kein we- 
sentlicher Gehalt an Stickstoff sich nachweisen Iftsst, wenn 
andererseits die Leichtigkeit, mit welcher Anomoniak von 
Eisen und anderen Körpern aus der Luft aufgenommen 
wird, in Betracht gezogen wird, so darf man wohl niclit 
glauben, dass Fr 6m y 's Ideen auf die Metallurgie des 
Eisens von Einfluss sein imd die Theorie der Cementstahl- 
bildung modificiren können. 



XLV. 

Weitere Notizen über das Meiin und seine 

Umwandlung in Meletin. 

Von 

W. Stein. 

In meiner letzten Arbeit*) über das Melin habe ich 
nachgewiesen, dass dasselbe nicht identisch mit Querci- 
melin ist, wie Hlasiwetz behauptet hatte, sondern sich 
im vollkommen trocknen Zustande von Letzterem durch 



*) Dies. Journ. LXXXV, 351 und Programm der polyt. Schule 
zu Dresden 1862. 
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ein Mehr von Wasserelementen unterscheidet. Ich sprach 
zugleich die Vermuthung aus, dass die Beziehungen zwi- 
schen der Zusammensetzung des Meletins und der beiden 
genannten Körper, sobald die Analysen des Ersteren un- 
zweifelhaft festgestellt seien, sich durch ein Hinzutreten der 
Elemente der Ameisensäure zu den Elementen des Melius 
und Quercimelins unter Austritt von den Elementen des 
Wassers veranschaulichen lassen. 

Auf die Bemerkungen, zu welchen meine Arbeit Herrn 
Prof. Hlasiwetz veranlasst hat, näher einzugehen, glaube 
ich unterlassen zu dürfen. Ich spreche nur das Bedauern 
aus, dass er meine gewiss schonende Widerlegung seiner 
Ansichten nicht richtiger zu würdigen wusste. 

Wichtiger ist^es, dass unabhängig, aber mit mir zu glei- 
cher Zeit, die Herren Zwenger und Dronke über den- 
selben Gegenstand gearbeitet haben, und, was das That- 
sächliche betriflFt, zu denselben Resultaten gelangt sind, wie 
ich*). Nur unsere Interpretationen der gewonnenen Resul- 
tate weichen von einander ab. 

Sie haben sogar, was mir zu meinem Bedauern fiiiher 
entgangen ist, schon vorher einen werthvollen Beleg für 
den von mir aufgestellten Satz geliefert, dass es eine Gruppe 
von natürlich vorkommenden gelben Farbstoffen gebe, 
welche unter einander in ähnlichen Beziehungen stehen wie 
die verschiedenen Zuckerarten. Das von ihnen entdeckte 
Robinin**) steht nämlich zwischen Melin und Quercimelin, 
indem es mehr Wasserelemente als Letzteres und weniger 
als Ersteres enthält, mitten inne. Nach ihnen hat 

Melin die Formel C50H32O34. 

Robinin O5QH30O3S. 

Quercimelin C6oH280ao. 

Ich erlaube mir daher, ihnen vorzuschlagen, dass sie 
demselben den Namen Robinimelin oder, weil es aus den 
Blüthen gewonnen wird, Anthomelin geben möchten. 

Der Körper, den ich in den Blüthen von Comus mascula 



•) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXIII, li5. 
*) Ann. d. Chem. u. Pharm, Suppl. I, %b7. 
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beobachtet und seinen Reactionen nach ftbr Melin gehalten 
habe, ist möglicher Weise nichts anderes als Robinin. 

Leicht möglich, dass eine weitere Verschiedenbeit die- 
ser Verbindungen in der verschiedenen Qmppimng der 
Atome liegt, und die eine mehr, die andere weniger Saccha- 
rid enthält, worauf Zwenger und Dronke in ihrer Arbeit 
Bilcksicht nehmen. Ich glaube jedoch, dass diess vorläufig 
noch nicht bewiesen ist, da ich bei gleicher Arbeit mit 
demselben Material sehr verschiedene Mengen von Meletin 
erhalten habe. Indessen giebt doch die hierüber von Ro ek- 
le der, der auf diesem Gebiete der Forschung Meister ist» 
abgegebene Meinung der Erscheinung ein grösseres Gewicht 

Vergleicht man die Formeln, welche Zwenger imd 
Dronke dem Melin und Quercimelin gegeben haben, mit 
der von ihnen für das Meletin angenommenen, so ergiebt 
sich, dass zwischen beiden die von mir hervorgehobene 
Beziehung vorhanden ist. Denn fugt man zu 

C50H32O84 = Melin 
die Elemente v. Ameisensä ure 213 

= C52H33O31 

und zieht hiervon ab 13 1 3 = 13 At. Wasser, 

so bleiben C52H20Ö21, 

d. i. zwei Atome Meletin nach der Formel C^6HioOi2, die 

es von den genannten Herren erhalten hat. 

Was man auch gegen die von mir zur Veranschau- 
lichung der Beziehimgen zwischen Meletin imd einigen an- 
deren Körpern angenommene Ansicht einzuwenden haben 
möchte, man wird ihr die aus den Resultaten der Analyse 
ungezwungen hervorgehende Berechtigung und die Ueber- 
sichtlichkeit nicht bestreiten können, auch wenn 'man nicht 
zugeben will, dass zugleich die Entstehun^weise des Mele- 
tins durch sie angedeutet werde. Diese Beziehungen sind 
sogar hervorgetreten, ungeachtet die Herren Zwenger 
und Dronke den fraglichen Verbindungen ganz andere 
Formeln beilegen als ich. In den verschiedenen Formeln 
liegt überhaupt der einzige Differenzpunkt, der noch zu 
entscheiden übrig bleibt, und zwar fragt es sich, ob im 
Melin und Quercimelin Sauerstoff und Wasserstoff zu glei- 
chen Atomen, und wie viel Kohlenstoffatome in diesem und 
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dem Meletin angenommen werden müssen. Die erste Frage 
lässt sich aus den Elementaranalysen beantworten, und ihre 
Beantwortung ist, wie mich dünkt, nicht schwer. Die zweite 
muss aus den relativen Mengen der SpaltungsproduiBte be- 
antwortet werden und ist schwieriger. 

Die Beantwortung der ersten Frage erscheint mir leichj^ 
weil es nur gilt, das Verhältniss zwischen Wasserstoff uu4 
Sauerstoff zu prüfen, wie es die vielen vorhandenen Ana- 
lysen nachweisen. Man kann und muss diess vor allen 
Dingen ohne Rücksicht darauf thun, dass aus dem Melin 
das sauerstoffreichere Meletin durch Spaltung entsteht 
Wollte man diess nicht thun, so würde man der Speculation 
ein grösseres Recht einräumen als den Thatsac^en, wßs 
doch offenbar unstatthaft wäre. 

Aus den Mittelzahlen der vorhandenen Anijyseii exr 
geben sich nun die folgenden Verhältnisszahlen: 

Bornträger. Rochleder und 

H 1 a s 1 ufT e t z 

H 5,54 : O 44,16 H 5,70 : O 44,15 

= 1 : 7,971 = 1 : 7,745 

Stein (1853). Stein (1862). 

H 5,545 : O 43,608 H 5,65 : O 44,39 

= 1 : 7,864 = 1 : 7,856 

Zwenger und Zw enger und 

Dronke Dronke 

(aus Raute). (aus Cappem). 

H 5,52 : O 45,04 H 5,425 : O 45,005 
= 1 : 8,158 = 1 : 8,295 

Man könnte glauben, die früher analysirten Froduote 
von grünlicher Farbe seien sauerstoffärmer gewesen in Folge 
einer Beimengung von Phytochlor. Wäre diess aber die 
wahre Ursache des Sauerstoffverhältnisses , dann müssten 
sie nothwendig auch einen höheren Wasserstoffgehalt zeigen, 
und es müsste das im Jahre 1862 von mir analysirte Pro- 
duet, was auf das vollkommenste gereinigt war, doch eine 
markirte Verschiedenheit zeigen. 

Um indessen hierüber alle Zweifel zu beseitigen, stellte 
ich nochmals nicht weniger als ^ Pfund Melin aus chine- 
sischen Gelbbeeren dar, löste das rohe Product in Weingeist 
und fällte es mit Bleiessig in fünf Portionen aus. Daiv. 
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dritten Blcinicdcrschlag zorsctztc ich mit Schwefelwasser- 
stoff uiid analysirto das durch Ausziehen des Schwefelbleis 
mit Alkohol erhaltene und durch Wasser ansge&Ute, rein 
gelbe Product. 

0,218 hinterlicssen keine Asche und lieferten 0,400 
Kohlensäure = 0,109090 C, 0,111 Wasser = 0,012333 H; 
in 100 Theilen: 

C 60,041 
H 6,667 
O 44,302 

H : O = 1 : 7,831. 

Da diese Analyse mit dem Mittel meiner Analysen von 
1862 vollkommen übereinstimmt, so ist dadurch der Beweis 
geliefert, dass ich in beiden Fällen reines Material unter 
den Händen hatte, und ich glaubte von weiteren Analysen 
absehen zu dürfen. Zugleich beweisen die Resultate aber 
auch, dass die Zahl der Sauerstoffatome im Melin nicht 
grösser sein kann als die der Wasserstoffatome. 

Die von mir wiederholt geAindenen Verhältnisse stehen 
in Uebereinstimmung mit allen übrigen, nur die von 
Z w e n g c r und D r o n k e weichen davon ab, indem sie ein 
grösseres Sauerstoffverhältniss nachweisen. Ich glaube in- 
dessen für die Abweichung die Erklärung geben zu können. 

Um zu ermitteln, ob es vielleicht möglich sei, die Ele- 
mente der Ameisensäure dem Melin direct einzuverleiben 
und es dadurch in Meletin überzufuhren, stellte ich eine 
grosse Zahl verschieden abgeänderter Versuche an, ohne 
indessen mit Sicherheit zu dem erwarteten Resultate zu ge- 
langen. Ich machte aber dabei die Beobachtung, dass die 
Ameisensäure bei sehr kurzdauernder Berührung schon d«s 
Melin spaltet Zum Beweise dessen führe ich die Resultate 
eines Versuches an, wo ich in concentrirter wässriger 
Ameisensäure Melin kochend löste, das beim Erkalten wie- 
der Abgeschiedene nach vollständigem Auswaschen der 
Säure in Alkohol löste und diese Lösung in verschiedenen 
Portionen mit Wasser fällte. Die Analysen der verschie- 
denen Producte führe ich unter 1, 2 und 3 an, ohne damit 
die Reihenfolge ihrer Ausscheidung zu bezeichnen, auf die 
ich nicht geachtet habe. 
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1) 0,250. — Asche 0,00025. 

Kohlensäure 0,4495 = 0,1225908 C. 
Wasser 0,107 = 0,01188 H. 

2) 0,273. — Asche 0,0005. 

Kohlensäure 0,520 = 0,141818 C. 
Wasser 0,117 = 0,01300 H.' 

3) 0,101. — Asche 0,00075. 

Kohlensäure 0,2175 = 0,059316 C. 
Wasser 0,037 == 0,004111 H. 

In 100 TheUen: 





1. 


2. 


3. 


c 


49,085 


52,043 


59,168 


H 


4,760 


4,770 


4,100 





46,150 


43,187 


36,732 



Vergleicht man das Verhältniss des Wasserstoffs zum 
Sauerstoff in diesen Analysen mit dem wie es das Melin 
zeigt, so stellt es sich wie 1:9, also mit letzterem gleich 
dar, und man könnte wohl annehmen, es seien alle drei 
Producte Meletin, 1 und 2 aber mit einem grösseren Was- 
sergehalt, der bei 110^ nicht entfembar ist Indessen er- 
fordert diess doch noch weitere Versuche, von denen ich 
vorläufig absehen muss. 

Bei höherer Temperatur in geschlossenen Röhren, wie 
später angeführt werden wird, wirkt die Ameisensäure wie 
Schwefelsäure. 1 Grm. Melin mit 60 Tropfen wässriger 
Ameisensäure auf 110° erhitzt, lieferte nach Abzug des Ul- 
mins 0,462 Meletin. 

Die Ameisensäure besitzt überdiess in bemerkbarer 
Weise das Vermögen, die Löslichkeit des Melius in Wasser 
zu vermehren und es in eine in Wasser lösliche, im Ver- 
halten dem Farbstoffe des Strohs und der gelben Blätter 
ähnelnde Substanz zu verwandeln. Es erinnert diess an 
die Umwandlung des krystallisirbaren Zuckers in Schleim- 
zucker, und man könnte das so veränderte Produkt 
„Schleimmelin" nennen. 

Analog der Ameisensäure, nur schwächer, wirkt die 
Essigsäure, wie die folgenden Analysen 1 imd 2 beweisen. 
Das Material zu denselben ist dadurch erhalten worden, 
dass ich in Essigsäure von circa 60 p.C. Hydra»t^<^]c:^sd!^ 
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Mclin kochend löste, das nach dem Erkalten aneki'ystalli- 
sirte in Alkohol löste nnd die alkoholische Lösung durch 
Wasser f&llte. 

1) 0,265. — Asche 0,0006. 

Kohlen8»tti*e 0,606 = 0,187724 C. 
Wasser 0,121 = 0,013444 H. 

2) 0,226. — Asche 0,0006. 

Kohlensäure 0,4286 = 0,116868 C. 
Wasser 0,1016 = 0,011277 H. 

Beide Proben waren bei 120" im trocknen Lnftstrome 
getrocknet und zeigten daneben das Eigenthümliche , dass 
ihre etwas grünliche Farbe in eine rein gelbe überging. 
Ihre Lösungen reducirten die alkalische Kupferlösung. 

In 100 Theilen: 

1. % 

C 62,069 61,823 

H 6,082 5,000 

O 42,847 43,177 

Verhältniss von H : O = 1 : 8,4. — 1 : 8,6. 

Die Essigsäure lässt also das Melin nicht unverändert 
auskry stallisiren , wie man fiiiher aimahm, sondern erhöht 
unverkennbar den Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalt, d. h. 
sie bringt eine partielle Spaltung desselben hervor. 

Daraus erklärt sich das Resultat der von mir 1862 
mitgetheilten Analyse, welche Herrn Prof Hlasi wetz, ob- 
gleich sie nur vereinzelt dastatid, von einem meiner Schüler aus- 
geführt war, und von allen anderen bis dahin bekannten 
abwich, zur Aufstellung seiner irrthümlichen Ansicht ver- 
leitete. 

Die Herren Zwenger uild Dronke haben nun ihr 
sonst wohl gereinigtes Material mit einer Flüssigkeit, welche 
Essigsäure enthielt, erhitzt, bis die Säure verdunstet war, 
und diess genügt, wie ich glaube, um das grössere Sauer- 
stotfverhältniss, was sie gefunden haben, zu erklären. 

Uebrigens ist ausserdem noch zu berücksichtigen, dass 
das Melin, namentlich, wie es scheint, im aufgelösten Zu- 
stande, gar nicht unveränderlich ist. Wenn man die alko- 
holischen Lösungen verdunstet, so bildet sich nach meinen 
Beobachtimgen an den Stellen, wo ein Theil vertrocknet, 
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eine bräunliche SnbBtanz, auch wenn Akb gelöste Matterial 
sehr rein war. Wenn man andererseits die alkoholischen 
Lösungen mit Wasser ftillt, so erhält man eine Mutterlauge, 
die bräunlich gefärbt ist, kein krystallinisches Melin mehr 
liefert, und nach dem Vefdunsten einen braunen amorphen 
Rückstand (Schleimmelin) hinterlässt. Von verschiedenen 
Darstellungen zeigte derselbfe die nämlichen Eigenschaften. 
Er war in Wasser leicht löslich, würde durch Schwefelsäure 
nicht mehr in Meletin verwandelt, reducirte Kupferoxyd- 
lösung schwach, wurde von LeimlösUng gefallt, verhielt sich 
aber im Uebrigen wie unreines Melin. — Die folgenden 
Proben 1 und 2 sind von verschiedenen Darstellungen und 
bei 100® getrocknet 

1) 0,224. — Asche 0,030. 

Kohlensäure 0,344 = 0,09381818 C. 
Wasser 0,093 = 0,010333 H. 

2) 0,2515. — Asche 0,007. 

Kohlensäure 0,4505 = 0,12286365 C. 



Wasser 


0,122 


— 0,012444 H. 


100 Theilen: 


M 


A 


C 
H 



48,366 
5,326 
46,308 


50,250 

5,089 

44,661 



Die Beantwortung der zweiten Frage verlangt die Be- 
stimmung der Menge und Zusammensetzung der Spaltungs- 
producte des Melius, die jedoch vorläufig, was die Menge 
betrifft, noch mit einiger Unsicherheit behaftet ist 

Die folgenden Versuche, welche ich zur Beantwortung 
dieser Frage unternommen habe, sind in zugeschmolzenen 
Röhren ausgeführt worden, um die Bedingungen, unter 
denen die Ausnihrung erfolgte, nicht blos für die verschie- 
denen Versuche jeder Reihe gleichförmig zuhaben, sondern 
sie überhaupt genauer bestimmen zu können. 

I. 

2 Röhren mit je 2 Grm. lufttrocknes Melin von 4,4 p.C. 
Wassergehalt bei 100« 20 C.C. Wasser und 15 Tropfen 
rectificirter Schwefelsäure bei 100® 5 Stunden lang'^VöJvLV 
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Uewicht des Meletins bei 100® getrocknet: 

1. 2. 

0,996 0,976 

Von 100 Theilen wasserfireien Helins: 

0,620 0,510 

H 

Drei Röhren, (1, 2, 3) enthielten je 1 Grm. lofttrocknes 
Melin mit einein Wassergehalt von 6,4 p.C. 20 C.C. de- 
stillirtes Wasser und 1 und 2 je 6; 3 10 Tropfen rectifi- 
cirte Schwefelsäure. Der Versuch dauerte 5 Stunden und 
die Temperatur wurde auf 100® C. erhalten. Beim Oefinen 
der Eöhren nach dem Erkalten war eine Luffcvermindemng 
zu beobachten, die, wenigstens der Hauptsache nach, auf 
Rechnung der Luftverdtinnung beim Zuschmelzen der Röh- 
ren zu setzen ist. Das gebildete Meletin wurde auf einem 
gewogenen und bei 100® getrockneten Filtrum gesammelt, 
ausgewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr sauer rea- 
girte, bei 110** getrocknet und gewogen, hierauf in 90proc. 
Weingeiste gelöst und das Filter, auf welchem ein brauner 
Körper (Ulmin) zurückblieb, nochmals gewogen. 

Das Filtrat, welches neben dem Saccharid noch unver- 
kennbar Meletin enthielt, wurde mit kohlensaurem Bleioxyd 
neutralisirt, das schwefelsaure Bleioxyd abfiltrirt, die Flüs- 
sigkeit durch Schwefelwasserstoff von aufgelöstem Bleioxyd 
befreit und schliesslich theils im Vacuum, theils bei 100® 
abgedampft, wobei es im einen wie im anderen Falle als 
brauner amorpher Körper zurückblieb. Nach Abzug des 
ülminrückstandes wog das erhaltene 

1. 2. 3. 

Meletin 0,439 0,438 0,449 

Bei 3 beobachtete ich zu spät erst, dass ein Glassplitter 
auf das Filtrum gekommen war; es ist also anzunehmen, 
dass die Menge des Meletins auch in diesem Versuche mit 
den beiden anderen übereinstimmt. 

1. 2. 

Gewicht des Saccharids 0,443 0,375 

Von 3 verunglückte der Versuch. 
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Auf wasserfreies Melin berechnet sind die erhaltenen 

Mengen: 

1. 2. " 

von Melin 0,469 0,467 

von Saccharid 0,473 0,400 

0,942 Ö,'867 " 

Die Bestimmung des Saccharids von 2 kann, wie man 
sieht, unmöglich richtig sein, obgleich ich nicht weiss, wo 
und wie ein Fehler dabei untergelaufen ist 

in. 

Vier Röhren enthielten je 1 Grm. lufttrocknes Melin mit 
5,6 p.C, Wassergehalt, eine fänfte 2 Grm. desselben und je 
10 Tropfen Schwefelsäure. Der Versuch dauerte 24 Stun- 
den, die Temperatur war 110° C. Im üebrigen war Alles 
wie bei U. Gewicht des Meletins nach Abzug des Ulmins : 

\ ^ % i. ^ 

0,470 0,439 0,451 0,454 0.930 

Für 5 beträgt also das Gewicht pr. 1 Grm. 0,465 
Gewicht des Saccharids: 

0,441 0,442 0,446 0,656 1,002, 

bei 5 kommen auf 1 Grm. 0,501 
Auf wasserfreie Substanz berechnet: 

Meletin 0,497 0,466 0,477 0,480 0,492 

Saccharid 0,467 0,468 0,472 0,694 0^30 

0,964 0,934 0,949 1,174 1,022 

IV. 

Fünf Eöhren mit je 1 Grm. wasserfreien Melius, im 
Üebrigen wie 11. Die Lösung des Saccharids wurde mit 
essigsaurem Baryt vorsichtig ausgefällt und bei 80 — 90® ab- 
gedampft und ausgetrocknet. 

1. 2. 3 4. 5. 

Meletin 0,473 0,467 0,473 0,468 0,540 
Saccharid 0,448 0,474 —_ — _ 0,4^9 

"0,921 0,941 ~ ~ 1~009 ' 

Nimt man aus meinen Versuhen das Mittel mit Aus- 
schluss der Zahlen, welche unter 0,40 und über 0,49 liegen, 
so erhält man für 

^ Meletin aus 11 Versuchen die Zahl 0,475 

Saccharid aus 8 „ „ „ ^0,459^ 

0.934 

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVllI. 5. 19 
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Zwonger und Dronke haben 39,24 bis 43,25 p.C. 
Melctin gefunden, die Menge des Saccharids ist von ihnen 
nicht bestimmt worden. 

Es würde leicht sein, die Abweichimgen der einzelnen 
Versuche unter einander mit dem Hinweis darauf zu e^ 
klären, dass ein Theil Meletin stets in die Lösung des Sac^ 
charids tibergeht. Es folgt aber auch ein Theil ülmin dem 
Meletin, wenn man, wie ich bei meinen Bestimmungen ge- 
than, es mit Alkohol löst. Diese beiden cntgegengesetst 
wirkenden Fehlerquellen dürften aber sich nahezu kompen- 
siren. Man könnte ferner denken, dass in den Fällen, wo 
auffallend mehr Meletin erhalten worden ist, die Spaltong 
nicht vollständig stattgefunden habe. Ich habe deshalb das 
Meletin vom Versuche 5, DI., ohne es weiter zu reinigen, 
analysirt : 

0,244 Asche unwägbar 

0,533 Kohlensäure = 59,Ö7Ö p.C. C. / 

- 0,0975 Wasser = 4,439 „ H. 

Ein durch Bleiessig gereinigtes, ungewöhnlich schön 
krystallisirtes Meletin hat mir folgende Zahlen geliefert: 
0,2285 Asche unwägbar. 
0,4985 Kohlensäiu-e = C 59,498 p.C. 
0,0760 Wasser = H 3,701 p.C. 

Der WasscrstofFüberschuss von 5. HL hat seinen Grund 
offenbar in dem schon aus dem braunen Ansehen des Prä- 
parates erkenntlichen ehalt an Ulmin. Die Zersetzbar- 
keit des Meletins selbst durch Säuren reicht endlich eben- 
falls nicht hin, um die grösseren Abweichungen zu erklä- 
ren. Denn 0,899 Grm. trockenes Meletin lieferten 20 C.C. 
Wasser und 10 Tropfen Schwefelsäure, 12 Stunden .laug 
erliitzt u. s. w., 0,885 bei gleicher Temperatur getrockneten 
Kückstand; der Verlust war also sehr unbedeutend.- 

Hiernach scheint es mir nicht wahrscheinlich, dass die 
Mehrausbeute an Meletin ihren Grund in einer unvollkom- 
menen Spaltung oder einer theilwcisen Zersetzung des Me- 
letins habe. Ich bin vielmehr der Ansicht, das weder das 
Meletin noch ein Zucker im Melin vorgebildet existirt, so 
wenig als Kohlensäure und Alkohol im Zucker, aus dem 
sie sich bei der Gährung abscheiden, und dass deshalb bei 
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der Zersetzong des letateren d^rqh yielleicbt rein zixßillige 
Umstände bald etwas mehr, bald etwas woniger davon er- 
zeugt werden kann. 

Allerdings wird imter kn Wee^^ntlißlien gleichen Um- 
ständen das gestörte Gleichgewicht zwischen d^^ Mojekülen 
der Verbindung in gleicfher W^üae #ioh wieder herzustellen 
suchen, und deshalb werden der Eegel nach 4io Mengen 
der einzelnen ZersetzungsprodlSikte tei verschiedenen Ver- 
suchen nicht sehr bedeutend von einander abwi^icjbjBn, allein 
auch bedeutendere Abwrichunge» wird inan nicht eher als 
in der Innern Constitution der Sulößtaaz'/begjriindeit ansehen 
können, als bJ3 ihr Auftreteoi «Jis consiltnt fiir eine solche 
erwiesen ist. 

Liefert nun Aber das Melin durchscimittlich 47,5 p.C. 

Meletin und dieses 59,627 p.C. Kohlenstoff, so repräsentiren 

Erstere 28,322 dieses Elementes, welche bei der Spaltung 

aus dem Melin o-ustreten. Setzt man diese Köhlenstoffmenge 

gleich 20 Atomen, so sind die 50,041 p.C. Kohlenstoff des 

Melius = 36 Atomen und danach ergeben sich folgende^ 

Formeln : 

für Meiin C}^H2f024 
„ Meletin C111H7O9 

„ das Saccharid Ci«Hi7Öi5 

Die hier angenommenem Formeln empfehlen sich durch 
ihre Einfachheit und stehen im Einklang mit den analyti- 
schen Bestimmungen, man wird sie also wohl so lange an- 
nehmen können, bis weitere Untersuchungen die Nothwen- 
digkeit complicirterer Formeln ergeben. 

In Procenten ausgedrückt würde. das Saccharid genannte 
Producte enthalten müssen: 

und der Wasserstoff verhält sich zum Sauerstoff wie 1 : 7. 
Die Analysen, welche ich mit demselben angestellt habe, 
zeigen ein solches Verhöltniss, und zwar die im vorigen 
Jahre von mir bekannt gemachten drei 1:6,7, 1:7,1 und 
1 : 7,2. Die eine Analyse hatte sogar nahe die obigen Zahlen 
ergeben, nämlich: 

Kohlenstoff 42,9 

WaÄserstoff 7,0 

Sauerstoff 50,1 

19* 
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Die noncrdingB wieder angestellten Apalysen aseigen 
etwan Aolmlichos. 

1 ) 0/20:$ (nach Abzug der 6,2 p.C. betragenden Asch^ 

Kohlensäure 0,398. Wasser 0,172. 

2) 0,1645. 

Kohlensäure 0,268. Wasser 0,114 

3) 0,144. 

Kohlensäure 0,221. Wasser 0,103. 

4) 0,222. 

Kohlensäure 0,377. Wasser 0,142. 

5) 0,2925. Asche 0,002. 

Kohlensäure 0,4605. Wasser 0,1825. 

i. 2. 3 4. 5.*) 

C 41,27 42,77 41,85 46,31 43,23 

H 7,26 7,70 7,94 7,10 6,93 

O 51,47 49,53 50,21 46,58 49,84 

H:0= 1:7,08 1:6,43 1:6,32 1:6,52 1:7,19 

Die Abweichungen erklären sich theils durch die 
Schwierigkeit der Austrockniing, theils durch die Veränder- 
lichkeit der Substanz schon bei 100® C. Im Wasser und 
Alkohol war das von mir dargestellte Produkt nicht mehr 
vollständig löslich, es blieb ein brauner ulminartiger Eück- 
stand. Ich habe gefunden, dass beim Sättigen der Schwe- 
felsäure mit kohlensaurem Bleioxyd sowohl als mit kohlen- 
saurem Baryt etwas von den Basen in Lösung überging, 
was durch Kohlensäure nicht ausgefallt werden konnte. 
Das Spaltungsprodukt ist demnach ein Gemenge von meh- 
reren Stoffen, worunter einer den Charakter einer Säure 
besitzt. Dass darunter ein den Kohlenhydraten gleich zu- 
sammengesetzter Körper, von zuerst süssem, hintennach 
bitterem Geschmack sich befindet, davon habe ich bei mei- 
nen neuesten Versuchen mich überzeugt, indem ich ^e 
Schwefelsäure durch essigsauren Baryt entfernte und die 
alkoholische Lösung der getrockneten Masse in verschie- 
denen Portionen durch Aether fällte. 



I 



*) Diese Probe war nach Auflösung zweier Portionen durch Aether, 
wovon die mittlere Portion 42,185 C, 6,419 H und 51,390 O. enthielt, 
also ein Kohlenhydrat war, durch Verdampfen der ätherischen Mutter- 
lauge erhalten und bei 80 — 9Ü" getrocknet worden. 
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H Man könnte Zweifel gegen die Beweiskraft der ange- 

fahrten Analysen erheben, indem man auf die Veränderlich- 

E^ keit der Substanz hinweist. Diesem gegenüber muss aber 
bemerkt werden, dass die Zusammensetzung des zweiten 
Theiles der Spaltungsproducte im Allgemeinen schon durch 
die Analysen des Melius und Meletins festgestellt ist, welche 
nicht mehr zweifelhaft erscheinen. Die angeführten Analy- 
sen haben also im vorliegenden Falle nur den Werth eines 
Beweismittels zweiter Ordnung. Dessen ungeachtet konnte 
ich ihre Anführung nicht für überflüssig halten, weil sie 
einen WasserstofiFüberschuss geliefert haben, die. Substanz 
mochte im Vacuum oder bei Zutritt der Luft aus der Lö- 
sung abgeschieden worden sein. 

Zum Schlüsse gestatte ich mir einer Beobachtung Er- 
wähnung zu thun, welche mir von einem Freunde, Herrn 
Tempsky in Prag, den ich auf die Beziehungen der gel- 
ben und grünen Farben aufmerksam gemacht hatte, mit- 
getheilt wurde. Herr Tempsky besitzt nämlich ein Her- 

' barium, in welchem 70 Jahre alte Pflanzen sich befinden, 
und es zeigen sich daran die Blüthen der Primulaceen bllau 
und blaugrün geworden, während die der Ranunculaceen 
nur abgeblasst sind. Auch auf das Blauwerden der Mer- 
curialis in den Herbarien machte mich derselbe aufmerksam 
und oflfenbar sind diese Erscheinungen wohl geeignet zum 
Ausgangspunkte für weitere Forschungen zu dienen. 

Ich habe mich im Vorstehenden auf die Besprechung 
des Melius beschränkt und behalte mir vor, in einer späte- 
ren Abhandlung auf das Quercimelin zurückzukommen. 



Nachtrag« 

Notiz über das uatürliche VorkommeB des 

ParacarthamiBS. 

Der Stoß*, den ich in meiner letzten Arbeit als Para- 
carthamin bezeichnete, ist vorzugsweise durch sein Verhal- 
ten gegen Säuren und Alkalien characterisirt. Während er 
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nämlich im nentralen Zustande grüngelb oder bräunlich ge- 
färbt erscheint, nimmt er durch Säuren eine rothe und 
durch Aetzkali (auch Bleiessig) eine grüne Farbe an. 

Zieht man mit Alkohol, der mit salzsaurem Gase ge- 
sättigt ist, gewöhnlichen Kork aus, so erhält man eine schön 
rothe Lösung, welche sich ebenso verhält, wie die Lösung 
von Paracarthamin. Auch die rothe Rinde von Comus san- 
guinea wird mit alkoholischer Kalilösung bisweilen über und 
über, bisweilen nur an einzelnen Stellen grün und dass das 
beschriebene Verfahren mit dem des DahlienfarbstofFs über- 
einstimmt, fällt sofort in die Augen. 

Das aus dem Pflanzengelb künstlich herstellbare Roth 
scheint demnach mehrfach in dem Pflanzenreiche fertig ge- 
bildet vorhanden zu sein. 



XLVI. 

Ueber die Constitution des Melampyrins. 

Von 

E. Erlenmeyer und J. A. Wanklyn. 

Gilmer hat gefunden, dass der von Laurent aus 
einer von Madagascar eingeführten Zuckerart dargestellte 
Dulcit identisch ist mit dem von Hünefeld in Melamyyrnm 
nemorosnm aufgefundenen und in noch verschiedenen ande- 
ren Scrophularinem enthaltenen Melampyrm. 

Die Zusammensetzung des Dulcits wurde bisher schon 
durch die Former €6Hi406 ausgedrückt, die Elementarana- 
lysen, welche Gilmer von dem Melampyrin gemacht hat, 
lieferten Resultate, welche ebenfalls mit dieser Formel stim- 
men. Gilmer macht aber darauf aufmerksam, dass die- 
selben auch mit zwei anderen Formeln, wie die folgende 
Zusammenstellung zeigt, in Uebereinstimmung gebracht 
werden könnten. 
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•05H|2-0'5 -OjHiiOg •OrHig-O'? 

C 39,47 39,56 39,62 

H 7,»0 7,70 7,55 

O 5 2,63 52 ,74 52,83^ 

100,00 100,00 100,00 

Um fiir die eine oder andere zu entscheiden, hat er 
eine Barytverbindung dargestellt, deren Analyse zu der 
Formel ■B^T3.i2^si206 führte. Die Molekulargrösse der beiden 
identischen Substanzen kann somit durch die Formel 
6^Hi406 ausgedrückt werden. 

Da dem Mannit die gleiche Molekularformel zukommt, 
die Eigenschaften desselben aber von denen des Melam- 
pyrins sehr verschieden sind, so ist man wohl berechtigt 
die beiden Substanzen für Metamere zu halten. 

Da die Ursache wahrer Metamerie nur auf eine ganz 
bestinunte Verschiedenheit in der atomistischen Constitution 
der betreffenden Substanzen zurückgeführt werden kann, 
so ist es jedenfalls von hohem wissenschaftlichen Interesse, 
diese Verschiedenheit nach Grad und Richtung so genau 
als möglich festzustellen. 

Wenn wir die empirische Molekularformel des Mannits 
und des Melampyrins ins Auge fassen, so lässt sich auf 
Grund des Affinitätsgesetzes für Kohlenstoff und Sauerstoff 
eine ganze Reihe von Formeln aufstellen, durch welche be- 
stimmte Verschiedenheiten in der atomistischen Constitution 
ausgedrückt werden. Wir wollen nicht alle hier denkbaren 
Verschiedenheiten aufzählen, weil uns doch für jetzt bezüg- 
lich der grössten Mehrzahl derselben die Mittel nicht zu 
Gebote stehen, für die eiuQ oder andere mit Bestimmtheit 
zu entscheiden. 

Das eine, das zu entscheiden wir für möglich halten, 
ist die Frage, ob die 6 Atome Kohlenstoff in dem Melam- 
pyrin als ein nur durch Kohlenstoffaffinitäten verbundenes 
Ganze wirken, wie wir dies für den Kohlepstoff in dem 
Mannit nacljLgeYriesen haben, oder ob mehrere Kohlenstoff- 
gruppen von geringerer Anzahl von Atomen durch Sauer- 
stoffa£Snitäten zu einer Gruppe, zu einem Kohlenstoffsauer- 
stoffkem verbunden sind. 

Es Hesse sich z. B. denken, dass das Melampyrin nach 
einer der folgenden Formeln zusammengesetzt wäre: 
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€3H4(OH)3 

1) o =-e6H,i06 

-eaHsCOH)^ 



^4H6(OH)3 

2) O =€cHh06 

€2H3(OH)2 



€5H8(OH)3 

3) o =-e6Hi406 

•eH(OH)2 

Würde man eine solche Substanz mit Jodwasserstoff 
behandeln, so könnten sich, vorausgesetzt, dass kein Sauery 
Stoff mehr darin zurückbleibt, nur Derivate mit weniger 
als 6 Atomen Kohlenstoff bilden. Wir bekamen aus Me- 
lampyrin bei der Destillation mit Jodwasserstoff dasselbe 
Produkt, wie aus dem Mannit (s. d. J. LXXXVII, p. 123). 
Dadurch ist wohl sicher gestellt, dass das Melampyrin ge- 
rade so wie Mannit die Gruppe -G^ als Verbindungskem 
enthält und es ist zugleich damit noch eine .weitere Stütze 
für die Eichtigkeit der von G i 1 m e r gegebenen Molekular- 
formel gewonnen. 

Wir experimentirten in der folgenden Weise mit einem 
Melampyrin, das wir von E. Merck in Darmstadt bezogen 
hatten und über dessen Geschichte Herr Dr. G. Merck so 
freundlich war, uns Nachstehendes mitzutheilen : Das Me- 
lampyrin wurde aus dem Safte von Melampyrmn vulgatnm 
und nemorosum durch Fällen mit Bleizucker, Behandeln mit 
Schwefelwasserstoff, Eindampfen der Lauge zur Krystalli- 
sation und Reinigung durch öfteres Umkrystallisiren dar- 
gestellt. 

Vor Allem schien es uns von Wichtigkeit zu prüfen, 

ob das Präparat keinen Mannit enthielt. Wir benutzten 

hierzu die grosse Verschiedenheit der Löslichkeit beider 

Körper in kaltem Wasser. 

100 Theile Wasser lösen bei W 

von Mannit von Melampyrin 

16 Theile 3,4 Theüe*). 



*) In der Originalabhandlung von Gilmer (Ann. Chem. Pharm. 
CXXIII, 337) befindet sich ein Druckfehler, indem die Lösslichkeit 
des Dulcits in 100 Th. Wasser zu 32 statt zu 3,2 Th. und die des 
Melampyrins zu 34 statt zu 3,4 Th. angegeben ist. 
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Wir machten unter ganz gleichen Umständen eine Lös- 
lichkeitsbestimmung des Mannits und des Melampyrins, in- 
dem wir beide Körper in fein gepulvertem Zustande bei 
einer Temperatur von 16,5® unter häufigem Schütteln mit 
einer zur Lösung der ganzen Portion unzureichenden Quan- 
tität Wasser mehrere Stunden in Berührung Hessen, dann 
eine gewogene Menge der Lösung in einem Platintiegel im 
Wasserbade eindampften und trockneten. Wir erhielten 
folgende Kesultate: 

L In 100 Theilen Wasser von 16,50 waren 2,94 Theile 
Melampyrin gelöst 

n. In 100 Theilen Wasser von 16,5» waren 16,07 Theile 
Mannit gelöst. 

Hieraus ergiebt sich, dass unser Melampyrin von Mannit 
frei war. Um auch vollständig sicher zu sein, dass nicht 
irgend eine andere Substanz zugegen war, wurde eine 
Kohlenstofi^- und Wasserstoflfbestimmung ausgeführt. 

0,3353 grm. Substanz wurden mit chromsaurem Blei 
unter Zusatz von saurem chromsauren Kali verbrannt: 

Kohlenstoff. Wasserstoff. 

gefunden 39,33 7,90 

berechnet 39,56 7,70 

für die Formel -66111406. 

Einwrrknrg von Jodwasserstoff. Bei einem Versuche er- 
hitzten wir 4 Grm. Melampyrin mit 60 C.C. Jodwasserstoff 
von 126^ Siedetemperatur in einer Retorte im Kohlensäure- 
strom. Es wurde Jod in Freiheit gesetzt und es destillirte 
ein Oel über, schwerer als Wasser und vom Geruch des 
Hexyljodürs. Dieses wurde mit saarem schwefligsauren 
Natron von Jod befreit und gewaschen. So gereinigt zeigte 
es eine dunkelolivengrüne Farbe. Mit Wasser überdestillirt 
wurde ein nicht ganz farbloses, sondern schwach gelblich 
gefärbtes Destillat erhalten, das mit Chlorcalcium getrocknet 
2 Grm. wog. 

Bei einem anderen Versuche wurden 20 Grm. Melam- 
pyrin mit 230 C.C. Jodwasserstoff in der eben erwähnten 
Weise behandelt Wir erhielten nur 5,5 C.C. rohes Destil- 
lat und nebenbei sehr viel verkohlte Substanz, die durch 
Einwirkung ti 'och ungelöstes Melampyrin wt- 
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stftnideo zu ^ein achemt Das Oel wurde wie früher gerei- 
nigt uud iju Kohlensäurestrom mit Wasser destillirt. Auch 
diesmal zeigte sich das Destillat etwas gefärbt. Mit Chlor- 
calcium getrocknet wurde das Product für sich destillirt 
Es fing bei 16ö® an zu sieden und das Gefass war bei 
175^ trocken. 

Analyse. Gefunden. Berechnet. 

I. II. III. 

Angewandte Substanz 0,2317 0,2388 0,5790 

Kohlenstoflf 34,56 34,78 33,96 

Wasserstoff 6,33 6,46 6,13 

Jod*) 68,66 59,91 

Zur weiteren Controle suchten wir aus dem erhaltenen 
Jodür Hexylen darzustellen. Zu dem Ende haben wir es 
mit weingeistigam Kali in einem zugeschmolzenen Rohre 
bei 100® erhitzt und bei der Destillation eine in Wasser 
unlösliche, auf demselben schwimmende Flüssigkeit erhalten, 
die den Geruch des Hexylens zeigte. Sie wurde gewaschen 
mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt. Bei weitem der 
grösste Theil ging zwischen 68® — 70® über; unter 90® war 
das Gefass trocken. Das Destillat unter Abkühlung mit 
Brom zusammengebracht zischte heftig, gab gegen Ende 
eine Spur Bromwasserstoff aus und lieferte ein Product- 
schwerer als Wasser. Der geringe Ueberschuss von Brom 
wurde mit Natronlauge weggenommen, die Flüssigkeit ge- 
waschen, getrpcknet und analysirt. 

0,2803 Substanz mit chromsaurem Blei und saurem 
chromsauren Kali verbrannt, gab 28,78 p.C. Kohlenstoff, die 
Formel ■G6Hi2Br2 verlangt 29,51 p.C. (Die Wasserstoff be- 
stimmung ging verloren.) Die Kohlenstoffbestimmung fiel 
etwas zu niedrig aus, weil sich beim Verbinden des Hexyr 
lens mit dem Brom eine geringe Menge eines Substitutions- 
produkts gebildet hatte. Sie lässt aber, abgesehen davon, 
dass das Olefin selbst den Siedepunkt des Hexylens hatte, 
keinen Zweifel darüber, dass das Bromür wirklich Hexylen- 



*) Die Jodbestimmung wurde in folgender Weise ausgeführt: das 
Jodür wurde mit Natrium alkoholat mehrere Stunden in zugcschmol- 
■zenem Röhr auf dem Wasserbad erhitzt und das Jod als Jodsilber 
abgeschieden* 
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bromür war ; denn da» Btomür 'G5{Ii«B):2 Terlangt 26,09 und 
die Verbindung ■G<,Hi4Br2 erfordert 32,56 p.C. Kohlenstoff. 

Aus dem Mitgetheilten geht zur Genüge hervor, dass 
das Melarapyrin denselben Kohlenstoffkem enthält, wie der 
Mannit. Wenn man bedenkt, dass beide Körper unter dem 
Einfluss emes Reagens — der Jodwasserstoffsäure — einerlei 
Derivate liefern, so könnte man fast veranlasst werden, eine 
Allotropie oder vielleicht Dimorphie (also nur eine Verschie- 
denheit in der Anordnung der chemischen Moleküle, die in 
beiden Fällen die gleichen sein müssten), zwischen Mannit 
und Melampyrin anzunehmen. 

Doch lässt sich andererseits verstehen, wie trotz der 
TJebereinstimmung in dieser Reaction eine Metamerie mög^ 
lieb ist. Man braucht sich nur zu denken, dass in dem 
einen Körper mit einer bestimmten Kohlenstoffaffinität Waa- 
Bcrstoff verbunden ist, während in dem andern Körper mit 
derselben Kohlenstoffaffinität 1 Sauerstoffaffinität vereinigt 
ist Wenn man annehmen will, dass der Mannit der Formel 
•66H8(OH)50H entsprechend zusammengesetzt ist, so könnte 
man das Melampyrin durch die Formel 06Hi(OH)5HOH 
ausdrücken. In beiden Fällen würde die ans Ende gesetzte 
OHgruppe durch Jod ersetzt gedacht, während die anderen 
durch Wasserstoff substituirt und dadurch in beiden Fällen 
gleiche Producte gebildet werden müssten. Es ist leicht 
zu sehen, dass noch mehrere solche mit dem Mannit meta- 
mere Substanzen existiren können, aber es ist auch nicht 
unwahrscheinlich, dass noch andere Körper existiren, welehe 
tbeils zwischen dem Mannit und dem Glycerin liegen und 
die Kohlenstoffgruppe €4 und -65 enthalten, theils über den 

Mannit hinausgehn und von €7 , Cg etc. abstammen. 

Wir haben deshalb die Absicht, alle bis jetzt bekannte 
Zuckerarten und zuckerähnliche Substanzen näher zu unter- 
«ndüen und vor Allem auf ihr Verhalten gegen Jodwasser- 
stoff zu prüfen. 

Zunächst werden wir Pinit, Quercit, Phycit und Ery- 
thromannit, Inosit und Phaseomannit, Sorbit, Glycogen und 
ähnliche den eigentlichen Zuckern verwandte Substanzen 
vornehmen und wir hoffen in nicht sehr langer Zeit aus- 
ftlhrlicbe Mittheüungen darüber machen zu können, 
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Nachschriftt 

In Bezug auf die Abhandlung von de Luynes, über 
die Constitution des Erythrits (s.d.Joum. LXXXVIH, p. 256.) 
bemerken die Verfasser: 

De Luynes hat sein Jodür im rohen Zustande sammt 
dem aufgelösten Jod mehrmals retificirt und doch ein bei 
120° sonstant siedendes Produet erhalten. Uns ist es nicht 
gelungen, das vom Jod gereinigte Hexyljodür für sich ohne 
Zersetzung zu destilliren, es gelang uns nur ein reines Pro- 
duet zu erhalten, wenn wir das rohe Jodür mit Wasser- 
dampf im Eohlensäurestrom destillirten. Bekanntlich hat 
auch Buttlerow bei der Einwirkung von Jodphosphor auf 
Mannit ein Produet erhalten, das bei der Destillation Jodüre 
lieferte, die aus Verbindungen verschiedener Alkoholradicale 
unter -Gg zu bestehen schienen. Wenn das Jodür aus dem 
Erythrit mit dem Jodür aus dem Mannit einige Analogie 
hat, 80 ist es nicht begreiflich, wie Verf sein Eohproduct 
mehrmals ohne Zersetzung rectificiren konnte. Nach Privat- 
mittheilungen eines Chemikers, der ebenfalls Jodwasserstoff 
auf Erythrit einwirken Hess und kein constant siedendes 
Jodür bei der Rectification erhielt, zu schliessen, zersetzt 
" sich das rohe Jodür aus dem Erythrit ähnlich wie das aus 
dem Mannit, wenn man es für sich destillirt. 

Jedenfalls hätte Verf. wohl daran gethan, noch irgend 
ein Derivat seines Butyljodürs darzustellen und zu unter- 
suchen. Sein Material musste wohl dazu ausreichen, wenn 
es möglich war, damit den Siedepunkt zu bestimmen. 

Nach unseren schon im vorigen Herbste mitgetheilten 
Erfahrungen über das Hexyljodür ist es sehr wahrscheinlich, 
dass auch das Jodür aus dem Erythromannit mit weingei- 
stigem Kali behandelt, ein Olefin liefert. Nach unsem kürz- 
lich angestellten Versuchen, über welche wir demnächst 
ausführlicher berichten werden, erhält man aus dem Hexyl- 
jodür einen Alkohol, der sich von dem von Faget auf- 
gefundenen unterscheidet. Sein Siedepunkt liegt bei unge- 
fähr 136^ nicht bei 15 1<*. Mit Schwefelsäure liefert er keine 
Hexylschwefelsäure, sondern eine Verbindung OnHsn, welche 
icht Hexylen, sondern wahrscheiuliph Dihexylen ii^ Veart 
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würde ohne Zweifel ähnliche Erfahrungen gemacht und 
nicht einen Alkohol erhalten haben, wie der von Würtz 
aus rohem Fuselöl dargestellte Butylalkohol , sondern ein 
mit diesem isomeres Product 



XLVIL 

Ueber die chemische Zusammensetzung des 
Wachses von Myriea cerifera. 

Die Gelegenheit, welche sich G. E. Moore darbot, 
dieses Wachs in völlig unverfälschtem Zustande untersuchen 
zu können, ist Veranlassimg gewesen, dasselbe nach der 
Methode der fractionirten Fällung zu analysiren. (Sil lim. 
Am. Joum. (2) XXXm, No. 99, p. 313.) 

Das Wachs aus der Frucht von Myriea cerif, macht in 
den Vereinigten Staaten Nordamerika's schon seit langen 
Jahren einen beschränkten Handelsartikel aus, der unter 
den Namen Myrthenwachs (myrlhewax) Kerzenbeeren wachs 
(candle-herry-wax) und Lorbeerentalg (bay-berry tallow) be- 
kannt ist. Es findet sich reichlich als weisser Ueberzug 
auf den kleinen kugelrunden Nüssen der Pflanze. Man ge- 
winnt es, indem man die in grobe Säcke gefüllten Beeren 
in kochendes Wasser taucht, das dabei an der Oberfläche 
sich sammelnde Wachs abschöpft und in Formen giesst. 
So kommt es in den Handel und findet theils als Schmier- 
mittel an Maschinen, theils als Zusatz bei Kerzenfabrika- 
tion, theils als volksthümliches Heilmittel Anwendung. 

In Bezug auf die Literatur führt der Verf. an, dass sich 
mit der Untersuchimg dieses Wachses beschäftigt haben 
Alexandre {hisloire de tAcad. 1722 u. 1725, p. 11. 39.), 
Toscan (Nichols. Joum. IV, 189), John (ehem. Unters. 
m, 38), C. L. Cadet (Ann. de Ckm. 1802. XUV, 140), Lewy 
(Handwörterbach d. Chem. V, 413), Bostock (NiohoU 
JoQZlL IV., 180), Chevreul in seinem bekaimteiL Wff(i 
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Das Material, welches der Verf. in Untei'suchuiig nailm, 
bestand theils in der käuflichen Waare, theils in einer von 
E. W. Blake selbst atts der Frucht dargestellten Probe. 
Beide stimmten in ihren Eigenschaften TöUig überein. Die 
Handelswaare ist graugelb bis dunkelgrün, riecht balsamisch 
gewürzhaft und zwar mehr in den dunkel als in den hell 
gefärbten Varietäten, hat aber, abgerechnet diese Ungleich- 
heiten, in den wesentlichen Eigenschaften nichts Abweichen- 
des. Specif. Gew. = 1,004—1,006. Schmelzpunkt 47» bis 
49^ C. Es ist härter und brüchiger als Bienenwachs, löst 
sich (nach Bostock) in 20 Theilen siedenden Alkohols, vom 
Wachs gehen jedoch nur % m die Lösuaig. Siedender Aether 
löst mehr als \ seines Gewichts vom Wachse und Terpen- 
thlnöl etwa 6 p.C. 

Mit Kalilauge liefert das Wachs leicht eine duftig rie- 
chende Seife, leicht in Wasser löslich, deren fette Säuren 
bei 61*^ C. schmelzen, sich leicht in Alkohol lösen und aus 
dieser Lösung durch Bleizucker völlig niedergeschlagen 
werden. Aether zieht aus der Bleiseife kein Bleisalz aus, 
sondern nur unverseiftes Wachs. Es enthält also keine 
Oleinsäure (Chevreul muss demnach mit verfälschter 
Waare gearbeitet haben.) Der wässrige Auszug von dem 
mit Bleiglätte verseiften Wachs enthält Glyoerin, aber wenig 
IfB Verhältniss zum Wachs. 

Zwei Pfund Wachs wurden mit Kalilauge verseift, die 
Seife mit Schwefelsäure zerlegt, die fetten Säuren gehörig 
gewaschen und mit viel Wasser der Destillation unterzogen. 
Der Schmelzpunkt der Säuren war 60^ C. und die wenigen 
Tröpfchen, die mit Wasser übergingen, schmolzen ebenfalls 

bei 60« C. 

100 Grm. der Säuren in Alkohol bis nahe zur Sättigung 
bei gewöhnlicher Temperatur gelöst, wurden in folgender 
Weise der fractionirten Fällung unterworfen. x\j der Lösung 
wurde so genau als möglich mit gesättigter alkoholischer 
Lösung von essigsaurem Blei ausgefällt und das Ganze, 
Niederschlag sammt Flüssigkeit , zurück in die restirenden 
^ gegOBsen, im Kochen erhalten, bis der Niederschlag wie- 
'ier gelösst war und nun wieder auf das ursprüngliche ^ 
Volumen gebracht. Der beim Erkalten sich absondernde 
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Niederschlag war die erste Praction. Auf analoge Weise 
wurden ans dem Filtrat noch weitere 8 Fractionen darge- 
stellt, itn Ganzen also 9. Der letzte Antheil, der durch 
essigsaures Blei nicht mehr fiel, enthielt die Aethyläther der 
fetten Säuren neben wenig freien. 

Die Fractionen 1, 2, 3, 7 und 9 wurden mit kochender 
verdünnter Salzsäure zersetzt und die gewaschenen Fett- 
säuren hatten folgende Schmelzpunkte: aus 1 = 60,5° C, 
aus 2 = 61«. aus 3 = 61^ aus 7 = 55^ aus 9 = 50«. Jede 
der fetten Säuren -Fraction wurde aus Alkohol krystallisirt 
bis zu constantem Schmelzpunkt. Dieser betrug 62® C. 
war also der der Palmitinsäure. 

Die alkoholischen Mutterlaugen, aus denen sich keine 
Palmitinsäure mehr ausschied, wurden zur Zerstörung der 
Aetherarten mit Kalilauge verseift, die Säuren wieder abge- 
schieden, in Alkohol gelöst und wie vorher krystallisirt. 
Die Krystalle hatten den Schmelzpunkt 43« C, bestanden 
also anscheinend aus Laurinsdure. Die 10. Fraction bestand 
fast nur aus Laurinäther. 

Ein Pfund der rohen fetten Säuren mit wenig kochen- 
dem Alkohol wiederholt behandelt, hinterliess einen bei 
62« C. schmelzenden Antheil und die vereinten weingeisti- 
gen AuBzüge gaben, zur Krystallhaut verdampft und von 
der angeschossenen Palmitinsäure abgegossen, schliesslich 
nach mehnnaliger WiedöAoliMig dieser Operation eine Lö- 
sung, idie verseift eine Fettsäure von 43« C. Schmelzpunkt 
lieferte. 

Beide Säuren wurden jedoch für sich fernerhin durch 
Lösen in Weingeist, Filtriren durch Thierkohle, Verseifung 
Abgiesung u. s. w. gereinigt und so fast vollkommen rein 
ernalten. 

Mit Kupferäxyd und Sauerstofl: verbrannt, gaben sie 
foVgfiaie procentige Zusammensetzung: 

Palmitins. Berechnet Lauritis. Berechnet. 

Ort 74,96 75,00 ^ C24 72,21 72,00 
Hia 12,87 12,50 H24 12,06 12,00 

O4 12,50 O4 16,00 

Die Laurinsäure ätherificirt sich bei gewöhnlichem Tem- 
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peratur viel leichter als die Palmitinsäure und der Laurin- 
äther ist nur durch sehr concentrirte Kalilauge zersetzbar. 

Das reine Palmitinsäure Silberoxyd wird durch Reiben 
so gewaltig elektrisch, dass es aus dem Achatmörser her- 
ausfliegt und am Pistill hängen bleibt. 

Das mit siedendem Alkohol wiederholt behandelte 
Wachs hinterliess einen Rückstand, der mehrmals aus heissem 
Aether unkrystallisirt die Eigenschaften des reinen Palmi- 
mitins besass. 

Damach besteht das Wachs von Myrica cerif, aus ^ Pal- 
mitin und | freier Palmitinsäure, gemischt mit ein wenig 
Laurinsäure oder Laurin. [Der Verf. hat aber das in Alko- 
hol Gelöste nicht auf Anwesenheit von Glycerin untersucht. 
Auch ist Palmitin nicht ganz unlöslich in heissem Alkohol. 
D. Redact] 

Die empfehlenswerthe Anwendbarkeit des Myrica- Wach- 
ses als Leuchtmeterial und sein viel geringerer Preis als der 
des Bienenwachses, verdient mehr Aufmerksamkeit auf den 
Anbau der Pflanze zu ziehen. Dieselbe kommt auf dem 
armseligsten Boden in der Nähe der See fort, wo nichts 
Anderes mehr gedeiht und ist sehr hartlebig. 



XLVIIL 

Umwandlung der sogenannten Nilrile. 

Während es schon vor einiger Zeit gelungen war, von 
den Cyanverbindungen der Alkoholradicale (den sogen. Ni- 
trilen) aus, zu der Säure des nächst höheren Gliedes einer 
homologen Reihe zu gelangen, also Kohlenstoflf zu einer che- 
mischen Verbindung zu addiren, fehlte bis jetzt noch eine 
Methode, um gleichzeitig Wasserstoff" in eine derartige^Ver- 
bindung einzuverleiben und so irgend eine Verbindung des 
in der homologen Reihe nächsthöheren Alkoholradicals zu 
erzeugen. Eine solche Methode ist von 0. Mendius (Ann. 
d. Chem. u. Pharm. CXXI, 129) aufgefunden in der Behand- 
lung der Nitrile mit Wasserstoff in statu nascendu 
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Behandelt man ein Nitril in saurer Lösung mit Zink, 
so nimmt es so viel Wasserstoff auf, dass es in die Amin- 
base übergeht, welche dem Alkoholradieal des im Nitril 
vorhandenen Kohlenstoffgehalts zugehört, nach dem allge- 
meinen Schema: 

CinH^n - iN + 4H = (CanHan + l)H,N. 

Die Ausfiihrung dieser Umwandlung geschieht durch 
Behandlung einer wässrigen Lösung des Nitrils mit Schwe- 
felsäure und Zink oder einer weingeistigen mit Salzsäure 
und Zink, derartig, dass der sich entwickelnde Wasserstoff 
in Condensationsgefössen das etwa mitgerissene Nitril ab- 
setzen musste, und die vom Zink abgezogene Lösung eben- 
falls durch vorgängige Destillation von dem noch nicht 
umgewandelten Nitril befreit wurde, ehe man aus ihr die 
neugebildete Base abschied. Das Letztere ist sehr umständ- 
lich, wenn man Salzsäure angewendet hat, und auch nicht 
eben sehr einfach, wenn Schwefelsäure gedient hat, weil in 
Glasgefassen, die zur Entfernung der Base durch Kalk oder 
Natron nöthige Hitze nur schwer gegeben werden kann. 
Man krystallisirt desshalb zuerst die Hauptmasse des Zink- 
vitriols aus, wäscht die Krystalle mit Alkohol und fugt 
dieses Waschmittel zu der Mutterlauge, wodurch ein wei- 
terer Antheil Zinkvitriol fallt, entfernt den Weingeist durch 
Destillation und fällt aus der* Flüssigkeit nach Zusatz von 
essigsaurem Natron den Rest Zink mittelst Schwefelwasser- 
stoffs. Schliesslich wird die Base durch Kalk oder Natron 
frei gemacht, abdestillirt, in Salzsäure aufgefangen und 
nach bekannten Methoden von einer kleinen Menge Sal- 
miak durch Alkohol getrennt 

Die auf solche Art dargestellten Basen sind folgende: 

1) Propylamin, Das dazu erforderliche Cyanäthyl war 
ans ätherschwefelsaurem Kali und Cyankalium destillirt, 
mit Salpetersäure geschüttelt und rectificirt. Es hatte con- 
stant 96^ Siedepunkt und wurde mit dem 36 fachen Gewicht 
Wasser und dem 4fiEK^hen Gewicht Schwefelsäure oder mit 
dem 14 fachen Gewicht Alkohol, dem 5,5 Gewicht Wasser 
und dem 14 fachen Salzsäure von 1,1 spec. Gew. der Ein- 
wirkimg des Zinks unterworfen. Li Folge der Flüchtigkeit 

Jo «nu I. pnkt Chento. LXXXVUl. 5. 20 
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des Cyanäthyls lieferte diess nur J seines Gewichts Ausbeute 
an Propylamin. ^ 

Das salzsaure Propylamin ist gelblich, blättrig krystalK- 1 
nisch, sehr zerfliesslich , leicht in Alkohol, kaum in Aether 1 
löslich, schmilzt wenig über 100® und sublimirt bei vorsich- 
tigem Erhitzen unzersetzt Es kann gut krystallisirt er- r 
halten werden aus einer heissen concentrirten Lösung m k 
starkem Alkohol. 

Das Doppelsalz mit Platinchlorid, CßHftNHCl, PtCl,, 
scheidet sich als goldglänzende Blättchen aus, wenn massig 
concentrirte Lösungen des vorigen Salzes mit Platinchlorid | 
vermischt werden. Die Krystalle lösen sich in heissem ^. 
Wasser und Alkohol ziemlich leicht, und scheiden sich aus 
langsam erkaltender gesättigter Lösung in grossen schi^ 
rhombischen Tafeln aus, die in Aether völlig unlöslich sind. 

Das Propylamin destillirt man aus der concentrirten 
Lösung der salzsauren Verbindung mittelst Kalihydrats in 
Stücken ab. Ueber Kalihydrat entwässert ist das Destillat 
wasserhell, stark lichtbrechend, von stark ammoniakalischem, 
eigenthümlichen Geruch, verschieden von dem des Tri- 
methylamins. Siedepunkt 49,7® (corrigirt). Die Base brennt 
mit leuchtender Flamme und löst sich reichlich in Wasser 
unter Wärmeentwickelung. Die Lösung filllt die Salze des 
Eisenoxyds, Kupferoxyds, Bleioxyds, Nickel-, Kobalt- und 
Quecksilberoxyds, ohne eines dieser Oxyde zu lösen, da- 
gegen wird der in Silbersalzen entstandene Niederschlag 
im Ueberschuss des Fällungsmittels wieder gelöst. 

Schwefelsaures Propylamin ist ein krystallinisches sehr 
zerfliessliches Salz. 

Die Entscheidung über den Zweifel, ob das Propylamin 
wirklich eine Aminbase, (C6H7)H2N, sei, und nicht etwa 
eine Lnidbäse, (C2H3)(C4H5)HN, fand der Verf in der Be- 
handlung der Base mit Jodäthyl. 

Propyltriäthylammonivmjodür^ Wird das Propylamin wie- 
derholt mit Jodäthyl in zugeschmolzener Röhre bei lOO*' 
behandelt, so erhält man als Endproduct eine krystalli- 
nische, aus Alkohol in fettglänzenden Blättern oder langen 
Nadeln sich abscheidende Verbindung C6H7(C4H5)3NJ, die 
sich sehr leicht in Wasser und Alkohol, kaum in Aether 
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Bt, tüicht zerfliesst und nicht durch Kalilauge zersetzt 
ird. — Durch Silberoxyd läast sich eine stark ätzende 
Isung der Base frei machen, aber nicht in fester Gestalt 
e Base erhalten. 

Das Platmdoppelsalz, C6H,(C4H5)3NCl + PtCl2, krystalli- 
rt aus wässriger Lösung in schönen orangerothen harten 
ktaedem, die sich in Wasser und Alkohol ziemlich gut, 
Aether nicht lösen. 

2) Methylamin aus Blausäure darzustellen, gelingt nicht 
leicht, als der früher beschriebene Process, und die Aus- 

5ute beträgt nicht mehr als 10 p.C. Der Grund davon 
igt wohl in der grossen Flüchtigkeit des Cyanwasserstoffs 

dem Wasserstoffstrom. Der abdestillirten Base ist Am- 
oniak beigemischt, und die Scheidung der salzsauren Ver- 
ndungen durch Alkohol ergab ungefähr ^ Salmiak. Das 
btsanre Methylamin war blättrig, sehr zerfliesslich, leicht 

Alkohol, nicht in Aether löslich, und wurde durch lang- 
mes Verdunsten über Schwefelsäure in grossen quadrati- 
hen Tafeln gewonen. — Das Platindoppehalz bildete dun- 
Jgoldgelbe sechsseitige Tafeln (C2H3)H2NCl + PtCl2, lös- 
jh in Alkohol, nicht in Aether. 

3) Aethylamin wurde aus Cyanmethyl gewonnen, welches 
irch Destillation des Acetamids mit wasserfreier Phosphor- 
ture bereitet war. Das salzsaure Salz war blättrig, stark 
^groskopisch , imter 100® schmelzbar, leicht in Alkohol, 
cht in Aether löslich. 

Die durch Kali daraus abgeschiedene Base verdichtete 
ch bei +6® zu einer Flüssigkeit von stark ammoniakali- 
hem Geruch mit allen Eigenschaften des Aethylamins, 
388dn Identität durch Analyse des Platindoppelsalzes 
(C4H5)H,C1 + PtClz, seine Bestätigung fand. 

4) Amyl€nm% aus dem durch Destillation des Valeramids 
it wasserfreier Phosphorsäure bereiteten Butylcyanür dar- 
estellt, gab eine salzsaure Verbindung in weissen luftbe- 
;&ndigen Blättchen, leicht in Wasser und Alkohol löslich 
•d mit Platinchlorid ein Doppelsalz in goldgelben Blätt- 
\k^ N(C,oH„)H3Cl + PtCl2, liefernd. 

Die Base ist ein dünnflüssiges Liquidum. 

20' 
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6) Aus Bmzonitryl (Cyanphenyl) entsteht eine Base von 
der Zusammensetzung C14H9N, welche mit Salzsäure ein in 
Wasser und Weingeist leicht, in Aether nicht lösliches Salz 
liefert. Dieses krystallisirt aus Wasser in grossen quadra- 
tischen Tafeln, die leicht schmelzen und sublimiren. Die 
Lösung reagirt sauer und nicht auf Fichtenholz. Zusam- 
mensetzung: C14H10NCI. Das Goldchloriddoppelsalz bildet 
lange goldgelbe Nadeln, das Platindoppelsalz hellgelbe 
dünne Tafeln, Ci4H,oNCl + PtCl2, die schwer in Alkohol 
löslich sind. Das aus Weingeist anschiessende Quecksilber- 
chloriddoppelsalz strahlig vereinte Nadeln. 

Die aus der salzsauren Lösung durch Kali abgeschie- 
dene Base sammelt sich als farbloses dünnes Oel auf der 
Oberfläche an, verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen, löst 
sich in kaltem Wasser leichter als in heissem und hält sich 
unverändert beim Aufbewahren in geschlossenen Gefässen. 
An der Luft zieht sie Kohlensäure an und wird zu seide- 
glänzenden Nadeln. Sie riecht aromatisch, bildet um einen 
mit Salzsäure befeuchteten Stab Nebel, reagirt alkalisch 
und filllt die Salze des Eisenoxyds, Zinkoxyds und der 
Thonerde. Siedepunkt (corrigirt) zwischen 182,5 und 187,5°. 
Mit Chlorkalklösung färbt sie sich nicht, mit Salpetersäure 
erhitzt riecht sie nach Bittermandelöl. 

Das zu der Dasstellung erforderliche Cyanphenyl wurde 
aus Benzoesäure bereitet, die in Benzoeäther, dann mit 
Ammoniak in Benzamid übergeflihrt und das Benzamid 
mit wasserfreier Phosphorsäure destillirt wurde. 

Aus den Eigenschaften der Base Ci4H9N ergiebt sich, 
dass dieselbe weder Toluidin noch Methylamin sein kann, 
mit denen sie isomer ist. Es giebt aber auch noch eine 
dritte Isomerie: das von Anderson beschriebene Lutidin 
(s. dies. Joum. LIV, 41). Ob die neue Base mit diesem 
identisch sei, ist fraglich, obgleich bedeutende Differenzen 
im Siedepunkte obwalten. 



Die dargelegten Resultate der Versuche des Verf., 
welche eine directe Addition von Wasserstoff zu den Nitri- 
ten nachweisen, sind überdiess auch in so fern beachtens- 
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werth, als sie den Weg gebahnt haben, auf dem man von 
einer Säure zu dem ihr zugehörigen Alkohol gelangen kann, 
da es durchschnittlich ohne Schwierigkeit gelingt, das der 
Säure entsprechende Nitril und daraus mittelst salpetriger 
Säure die salpetrigsaure Aetherart des Alkohols zu berei- 
ten. Sie zeigen auch, wie man allmählich von einem nie- 
drigeren Gliede in der Alkoholreihe vermittelst der Cyan- 
Verbindungen in die Base des um C2 höher stehenden 
Gliedes der Reihe gelangen und so allmählich aufsteigen 
kann, so weit sich noch Cyan Verbindungen irgend eines 
Alkohols darstellen lassen. 

Das Verhalten der Nitrile gegen nascirenden Wasser- 
stoff veranlasst den Verf. zu einer von der jüngsten Anr 
sieht abweichenden über die rationelle Zusammensetzung 
der Nitrile. Er nimmt nicht, wie bisher üblich und un- 
zweifelhaft nachweisbar ist, dieselben als Cyanüre organi- 
scher Radicale an, sondern stellt sie unter die Verbindun- 
gen des Ammoniaktypus als N(C2nH2n-i), worin der Kohlen- 
wasserstoff als 3 atomiges Radical fungirt. Dieses Radical 
wird durch Einverleibung von O2 wieder einatomig (wie es 
der Uebergang eines Nitrils vermittelst Kalis in die Säure 
C2H2— 1O2 und Ammoniak lehrt) und durch Addition von 
Hj geht es ebenfalls in ein einatomiges Radical (C2nH2n + i) 
von demselben Kohlenstoffgehalt über. 



XLIX. 

Bereitung des salpetersauren Holzäthers 

und der Methylbasen. 

In derselben Weise wie er das Aethylamin u. s. w. 
darstellte, hat Carey Lea (Sill. Journ. XXXIII. No. 98. 
p. 227) auch die Methylbasen aus dem salpetersauren 
Methyloxyd gewonnen. Wenn Ammoniak und das Methyl- 
nitrat in zugeschmolzenen Röhren bis 80 oder 90® C. er- 
hitst werden, so ist die Zersetzung schon in wenigen Stun- 
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den beendet Aber sie geht auch bei gewöhnlicher Tem- 
peratur vor sich, nur in längerer Zeit (4 — 5 Tage). Die 
Lösung enthält mehrere Methylbasen, deren Trennung sehr 
schwierig und vom Verf. noch nicht befriedigend gefun- 
den ist. 

Die Darstellung des salpetersauren Methyloxyds aug 
Salpeter, Holzgeist und Schwefelsäure ist selbst in sehr ge- 
räumigen Flaschen durchaus nicht ausführbar. Die Opera- 
tion endet stets, selbst ohne Anwendung von Wärme, mit 
heftiger Explosion. Dagegen gelingt sie leicht und gefahr- 
los auf folgende Art: Man erhitzt in einer Literflasche 
200 C.C. reinen Holzgeist mit 40 Grm. salpetersaurem 
Harnstoff, und wenn dieser gelöst ist, setzt man 150 C.C. 
reine Salpetersäure von 1,31 spec. Qew, zu, destillirt bis 
auf ^ ab, fügt von Neuem 170 C.C. Holzgeist und 130 C.C. 
Salpetersäure hinzu, destillirt wieder so weit wie vorher ab 
und endet mit dem Zusatz von 150 C.C. Holzgeist, 110 C.C. 
Salpetersäure und 10 Grm. salpetersauren Harnstoff, wiederum 
bis i destillirend. Dann hat man alles salpetersaure Methyl- 
oxyd in der Vorlage. 

Bei dieser Operation bildet sich keine Spur Blausäure, 
wie oft angegeben wird, wenigstens nicht bei Anwesenheit 
von Harnstoff. 

Die Ausbeute von 420 Grm. Holzgeist, welche mit 
einer Salzlösung geschüttelt wurde, waren 300 Grm. rohes 
Methylnitrat, welches man mit einer verdünnten Lösung 
eines kohlensauren Alkalis schüttelt. 

Die Ahscheidung und Tretmnng des Methylamins im reinen 
Zustande aus der obengenannten Flüssigkeit bewerkstelligte 
der Verf. auf folgende Art (Sill. Journ. (2.) XXXHI. 
No. 99. p. 366). Die Lösung der verschiedenen Basen 
wurde mit Aetzkali oder Kalk destillirt, das in Wasser 
aufgefangene Product genau mit Oxalsäure neutralisirt und 
aur Trockne verdampft. Die Oxalate kochte man mit viel 
94proc. Weingeist und filtrirte nach völliger Erkaltung; 
dabei blieb das oxalsaure Ammoniak auf dem Filter. Das 
Filtrat sondert sich beim freiwilligen oder gelinden Ver- 
dunsten in zwei Schichten, von denen die untere bald krys- 
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t^lfifiach wird. Beim Verdampfen der Mutterlauge scheidet 
sich noch mehr Salz aus. 

Die perlglänzenden £j[ystallblätter werden durch Ko- 
chen mit Alkohol oder Aether- Alkohol gereinigt, indem 
man völlig erkalten lässt. Dabei scheidet sich reines oxal- 
saures Methylamin aus. Dieses wird durch Digestion mit 
salpetersaurem Baryt in Nitrat verwandelt und letzteres mit 
Aetzkali trocken destillirt. 

Der Rückstand von den Oxalaten in Lösung giebt beim 
Verdampfen noch Methylaminsalz und dann ein Gemenge, 
welches picht zu trennen war. 

Zu den schon bekannten Reactionen des Methylamins 
fügt der Verf. noch folgende hinzu : es erzeugt einen weissen 
im Ueberschuss unlöslichen Niederschlag in Cerchlorür, 
salpetersaurem Ceroxydul, schwefelsaurer Zirkonerde und 
Beryllerde, einen weissen im Ueberschuss löslichen in Alaun- 
lösung, einen rothbraunen unlöslichen in Antimonchlorür, 
einen röthlichen im Molybdänchlorid, einen fleischfarbigen 
im PaUadiumchlorür, einen braunen im Ruthensesquichlorür, 
keinen im Molybdänchlorür und Platinchlorür. 

Am bezeichnendsten ist das Verhalten gegen Molyb- 
dänchlorür, welches weder vom Ammoniak, noch Aethyl- 
amin, noch Biäthylamin getheilt wird. 

Der fleischfarbige, nadelformige Niederschlag, welchen 
überschüssige wässrige Methylaminlösung im Palladium- 
chlorür erzeugt, ist eine Verbindung, welche erst nach 
einigen Augenblicken sich ausscheidet, lieber Schwefel- 

säure getrocknet besteht sie aus C2H5N, PdCl -f- H mit 
42,45 p.c. Palladium (berechnet 41,38). 

Wenn dagegen Methylamin nicht im Ueberschuss zu- 
gesetzt wird, oder wenn die vorige Verbindung mit einem 
Uebersichuss saurer PaUadiumchlorürlösung behandelt wird, 
so bildet sich eine tief braune Flüssigkeit, aus der sich bei 
gehöriger Concentration braunrothe, leicht in Alkokol und 
Wasser lösliche Blätter ausscheiden. Diese scheinen aus 
dem Doppelsalz C2H6NCI -\- PdCl zu bestehen. 

Pikrmsaures Methylamin krystallisirt in hellgelben büschel- 
förmig vereinten Blättern oder bernpteingelben schiefen 
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Prismen und hexagonalen Platten. Erhitzt wird es dunkler, 
schmilzt dann zu einer rothen Flüssigkeit und brennt 
weiterhin mit weisser Flamme ab, einen kohligen Rückstand 
hinterlassend. Es löst sich massig in Wasser und Weingeist. 



L. 

Zersetzung des Cyanallyls durch 

Kalihydrat. 

In derselben Weise wie das Cyanäthylen in Bernstein- 
säure umgewandelt wurde (s. dies. Joum. LXXXVI, 187) 
hat M. Simpson auch die Zerlegung des Cyanallyls vor- 
genommen (Proceed. of the Royal Soc. XII, 236). 

Es wurde 1 Aeq. AUyltribromür, CeHsBra, mit 3 Aeq. 
Cyankalium in einer beträchtlichen Menge Weingeist ge- 
löst, der Wasserbadhitze in gut verschlossenem Gefasse 
16 Stunden lang ausgesetzt. Nachdem fast alles Kalium- 
salz in Bromid verwandelt war, wurde die alkoholische ab- 
gegossene Lösung in einem Kolben mit Kalistücken eine 
Zeit lang gekocht, indem man den Alkohol wieder zurück- 
fliessen Hess. Als sich kein Ammoniak mehr entwickelte, 
destillirte man den Weingeist ab und behandelte den Rück- 
stand vorsichtig mit überschüssiger Salpetersäure, wobei 
eine schwarze Masse zerstört wurde. Aus dem bei niedri- 
ger Temperatur zur Trockne gebrachten Rückstand zog 
Alkohol eine organische Säure aus, welche mit Ammoniak 
neutralisirt und mit Silbersalz gefallt wird. Schliesslich 
zersetzte man das Silbersalz durch Schwefelwasserstofif und 
krystallisirte die Säure zwei Mal aus Wasser um. 

Die farblosen Krystalle der Säure bestanden aus 

C^HgOn, in 100 TL: 

Berechnet. 

C 41,24 40,91 

H 4,82 4,64 
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Sie lösten sich sehr leicht in Wasser, Alkohol und 
Aether, hatten einen angenehm sauren Geschmack, schmol- 
zen bei 185*^ C. und »ersetzten sich in hoher Temperatur. 
Ihre Lösung fallt essigsaures Bleioxyd reichlich, der Nie- 
derschlag löst sich in starker Essigsäure. Ihre neutralen 
Salze fallen Eisenchlorid rothbraun, aber weder Chlorbaryum 
noch Chlorcalcium, wenn nicht Alkohol zugefögt wird. Sie 
gleicht also in so weit der Bemsteinsäure , unterscheidet 
sich aber durch das Verhalten gegen Wärme im freien Zu- 
stande. 

Das Silbersalz bestand aus Ci2H5Ag30i2. Damach er- 
scheint die Säure dreibasig, doch will der Verf. noch wei- 
tere Belege dafür beibringen. 

Dass die Salpetersäure im obigen Verfahren bei Ge- 
winnung der Säure nicht irgend wie zur Entstehung der- 
selben beigetragen, lehrten Versuche ihrer Abscheidung 
mittelst anderer Säuren. 

Das Allyltricyanür, welches augenscheinlich zur Bildung 
der Säure als Ausgangspunkt gedient, konnte nicht in rei- 
nem Zustande dargestellt werden. Wenn die alkoholische 
Lösung, die es enthielt, verdampft wurde, hinterblieb eine 
schwarze theerartige Substanz, aus der Aether einen brau- 
nen in Wasser leicht löslichen Körper auszog. Dieser gab 
beim Erhitzen mit Natrium Cyannatrium, mit Eulihydrat 
Ammoniak und eine Säure, mit Salzsäure Salmiak und eine 
Säure — offenbar dieselbe wie oben. 

Die Zersetzung des Cyanallys fand demnach so stsrtt: 

C6H5Cy3+3.KH + 6H = C,2H5K30,2 + 3.NH3, 
und die neue Säure hat nach dem Kohlensäuretypus die 
rationelle Formel: 

Ha.C,H5 CO, O,. 

lc,o,| 
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LI. 

Ueber Caproylwasserstoff und dessen 

Abkömmlinge. 

Bei der UnterBuchung des amerikanischen Erdöls, wel- 
ches jetzt in grossen Massen auf den Markt kommt, habei^ 
J. Pelouze und A. Cahours (Compt. rend. t UV, p. 1341) 
in reichlicher • Menge einen Kohlenwasserstoff gefunden, 
dessen Zusammei^setzung und ganzes Verhalten das des 
CaproylwasserstoffSf CisHisH, ist. 

Er ist der flüchtigste Antheil in jenem Gemenge von 
Kohlenwasserstoffen und zugleich der überwiegende. Er 
siedet bei 68^ und geht als farblose klare Flüssigkeit von 
ätherischem Geruch und 0,669 spec. Gew. bei +16^ über. 
Seine Dampfdichte ist 3,05, entsprechend 4 Vol. von der 
Zusammensetzung C12H1 4. In Wasser unlöslich, löst er sich 
reichlich in Alkohol, Aether, Holzgeist, Benzin und ver- 
schiedenen zusammengesetzten Aetherarten. Seinerseits ist 
er ein vortreffliches Lösui^smittel für Talg, Alkohol, Stea- 
rin, Margarin, Paraffin, fette Oele und fette Säuren, Mtro- 
benzid, Phenylalkohol, auch für Anilin in der Wärme. Er 
f&ngt leicht Feuer und verbrennt mit heller Flamme. 

Von stärkster Schwefelsäure, selbst rauchender, von 
wasserfreier Phosphorsäure und rauchender Salpetersäure 
wird der Caproylwasserstoff nicht merklich angegriffen. 

Mit Chlor liefert er, so weit bis jetzt erforscht, fünf 
Verbindungen: CiaHisCl, CiaHiaCl», C^HnCla, CijHioCl« 
und C|2H8Cl6, von denen die ersten das Caproylchlorür, der 
Chloräther des Caproyla/lkobol«, ist. Pieses Chlorür ist der 
Ausgangspunkt geworden flir die Darstellung mehrerer De- 
rivate des Caproylalkohols und des letzteren selbst. 

Caproyhulfür. Durch Digestion einer weingeistigen 
Schwefelkaliumlösung mit Chlorcaproyl in verschlossenen 
Gefässen bildet sich Chlorkalium, und die weingeistige Lö- 
sung giebt bei der Destillation Schwefelcaproyl als farblose 
stinkende Flüssigkeit, C^jHjaS, von etwa 230® Siedepunkt 
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Das SchwefelwasaarUoff'Caproylsulfür, C12H14S2 = CuHtsS 
+ HS, ißt eine klare Flüssigkeit vom Geruch des Mereaptans 
und 145 — 148® Siedepunkt, welche aus Chlorcaproyl und 
Kaliumstdfhydrat erhalten wird. Sie erhitzt sich mit 
Quecksilberoxyd und liefert eine schleimige höchst übel- 
riechende Verbindung; mit den alkalischen Metallen giebt 
sie weisse krystallisirte Verbindungen. Durch Salpetersäure 
wird sie in eine syrupsartige Säure verwandelt, die mit 
Baryt ein krystallisirbares Salz giebt. 

Caproylcyanür , aus Chlorcaproyl und Cyankalium dar- 
gestellt, ist eine braune Flüssigkeit, nach der Destillation 
farblos, vom Geruch des Aethylcyanürs , welche durch ko- 
chende Kalilauge unter Ammoniakentwickelung eine Säure 
bildet, die sich ölig ausscheidet 

Caproyljodür, C12H13J, ist eine klare farblose Flüssigkeit 
vom Geruch des Jodamyls und 172 — 175** Siedepunkt. Sie 
bräunt sich rasch an der Luft und giebt mit essigsaurem 

Silberoxyd den 

OH) 
essigsauren Caproyläther, p^rr q f02, eine farblose Flüs- 
sigkeit von 145® Siedepunkt, leichter als Wasser. 

Caproylalkohol. Dwch Zersetemng des essigsauren Ca- 
proyläthers mit concentrirter Kalilauge erhält man den be- 
treffenden Alkohol, welcher ähnlich wie Fuselöl rieekt und 
bei 150® siedet, eine Substanz, wdche adbon vor längerer 
Zeit Faget in gewissen Sorten Tresterbranntweins in sehr 
geringen Mengen entdeckte. 

Caproylamin und Dicaproylamn bilden sich gleichzeitig, 
wenn Chlorcaproyl mit weingeistiger Ammoniaklösujig bei 
100® digerirt wird. 

Das Caproylamin, C12H15N, ist eine aromatisch -axomo- 
niakaUsch riechend^ fa]i>lose Flüssigkeit von ätzendem Ge- 
schmack und 124 — 128® Siedepunkt. Sie löst sich ziemlich 
gut in Wasser, giebt mit Salzsäure farblose Blätter, 
C|sBi6^HCl , und mit Flatinchlorid das Doppel$al;s 
CisHisNHCl, PtCl«. Durch Einwirkung von Jodäthyl und 
Jodmethyl auf die Base entstehen äthylirte und methjtir^ 
Basen. 
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C12H13I 
Das Dicaproylamin, C24H27N = Ci2Hi3jN, destillirt bei 

H I 

190 — 195^ löst sich weniger in Wasser als die vorige Base 

und riecht weniger stark als diese. Sein Platinsalz besteht 

aus C24H2,NHCl,PtCl2. 

Brom wirkt anders auf Caproylwasserstoff ein als Chlor. 
Es zersetzen sich nicht je 2 Aeq. Brom mit 1 Aeq. des 
Kohlenwasserstoffs, sondern je 4 Aeq. Brom mit 1 Aeq. 
Das Product, welches dabei nach dieser Gleichung: 

Ct2Hu + 4Br — 2 .HBr = CnH, 2Br2 
entsteht, ist 

Bromcaproylhromür , * ^ t> * ^ f Br » ^i^^ gelblich - braune 

Flüssigkeit von 210 — 212^ Siedepunkt und höherem spec. 
Gew. als Wasser. 



LH. 

Notizen. 

1) lieber die Zusammensetzung des amorphen Nieder- 
schlages in gesundem Urin 

äussert sich Prof. Heintz in einem Briefe an Dr. Bence 
Jones mit Bezug auf dessen Abhandlung über den gleichen 
Gegenstand (dies. Joum. LXXXVIII, p. 153) wie folgt: 

„Sie geben an, dass ich den Niederschlag als eine Mi- 
schung von verschiedenen sauren harnsauren Salzen, die 
durch die Gegenwart anderer Substanzen im Urin in der 
Form modificirt sind, betrachte. Ich habe diess nirgends 
gesagt. In Müller's Archiv 1845, p. 238 sage ich mit 
Beziehung auf meine Versuche : „ Es ist also gewiss , dass 
der amorphe Niederschlag immer harnsaures Ammoniak, 
hamsaures Natron und hamsaure Magnesia enthält", und 
p. 260: „da ich schon gezeigt habe, dass der feine amorphe 
Absatz aus einer Mischimg von harnsaurem Natron, harn- 
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saurem Kalk und hamsaurer Magnesia besteht, iind dass 
er nicht nur dieselben Eigenschaften, sondern auch die- 
selbe Zusammensetzung hat wie der künstlich bereitete 
Niederschlag, so ist der Grund, aus welchem das natürliche 
Sediment als feines amorphes Pulver abgesetzt wird, sehr 
einleuchtend. Dieser Grund ist die gleichzeitige Fällung 
der drei Salze, von welchen das eine, das Kalksalz, wie 
ich gezeigt habe, stets als feines amorphes Pulver fällt, 
während Ammoniak- und Natronsalz, wenn sie gleichzeitig 
aus einer Lösung, welche Kochsalz enthält, wieder abge- 
setzt werden, zwar häufig als feines Pulver fallen, meistens 
aber grössere oder kleinere mikroskopische Massen bilden. 

Hieraus ergiebt sich, dass ich die gleichzeitige Fällung 
der verschiedenen harnsauren Salze als die Ursache der 
Bildung des amorphen Niederschlages ansehe, und dass ich 
nicht der Meinung bin, es hänge dieselbe von der Gegen- 
wart anderer Substanzen in der Lösung ab. Ich muss aber 
hinzufügen, dass das Missverständniss zum Theil von mir 
veranlasst ist, insofern ich in meiner Abhandlung nicht hinrei- 
chend die beiden Arten von amorphen Niederschlägen unter- 
schieden habe, welche sich im Harne erzeugen. In der Ein- 
leitung habe ich nur den krystallinischen Absatz von dem 
amorphen getrennt, weiterhin aber den letzteren eingetheilt 
in den feinen kömigen Absatz, der leicht in warmem Wasser 
löslich ist, und den gröberen abgerundeten Absatz, der sich 
schwer in warmem Wasser löst. Die letztere Form habe 
ich häufig künstlich erzeugt, wenn nur harnsaures Natron 
und Ammoniak zugegen waren, während ich den feineren 
kömigen Niederschlag mit Sicherheit nur erhielt, wenn 
Kalk zugegen war. Ich gab desshalb an, dass die Gegen- 
wart von Kalk zur Bildung des feineren Niederschlages 
erforderlich sei. 

Da Oxalsäure häufig, nach der Zeit meiner Unter- 
suchungen, in den Hamabsätzen gefimden worden ist, so 
könnte man glauben, dass der von mir erhaltene Kalk oxal- 
saurer gewesen sei, dagegen muss ich aber anführen erstens, 
dass ich bisweilen den frisch gelassenen Harn filtrirt habe, 
ehe er den Absatz der harnsauren Salze gab, andremale 
aber den amorphen Niederschlag wieder auflöste, filtrirte, 
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Die mit Ammoniak neutralisirte Lösung der Säure 
lässt beim Eindampfen unter Abgabe von Ammoniak das 
saure Salz ^nirück, welches nach einigen Tagen strahlig 
krystallinisch wird und nach der Formel ■G4H3(NH4)05 
+ i,OH2)2 zusammengesetzt Ist. — Das neutrale Kaliumsalz 
krystallisirt in monoklinoedrischen Blättchen = •&4H4K2O5 
+ OH2. — Das neutrale Bleisalz ist ein in Wasser ganz un- 
löslicher Niederschlag, der in siedendem Wasser durchaus nicht 
schmilzt oder auch nur zusammenbackt. — Das Silbersalz 
ist ein weisser, anfangs flockiger, in Wasser unlöslicher 
Niederschlag, der durch Erwärmen mit Wässer in charakte- 
ristische, söchsöeitige, mikroskopische Täfelchen verwandelt 
wird; es wird auch bei 100® nicht verändert und scheidet 
kein Silber ab, wie die Salze der bis jetzt bekannten beiden 
Aepfelsäuren. 

Aus dem Silbersalze entsteht durch Behandlung mit 
Jodäthyl sehr leicht ein neutraler Aether =^4B[4 (-62115)205; 
derselbe ist eine farblose, schwach riechende Flüssigkeit, 
schwerer als Wasser, wovon er allmählich unter Zersetzung 
gelöst wird, — Ein Amid der Isomalsäure konnte bis jetzt 
nicht dargestellt werden. 

Behandelt man ein Salz der Isomalsäure mit Phospho^ 
superchlorid , so entsteht Chlormetall , Chlorwasserstoff 
Phosphoroxychlorid und ein neues CJilorid von der Zusam- 
mensetzung des Fumarylchlorids , welches unter denselben 
Umständen aus der Aepfelsäure gebildet wird: 

■e4H4K205 + (PCl5)3 = (C1K)2 + (C1H)2 + (Cl3PO)3 

-f€4H202Cl2. 

Das Chlorid wird als schwach gelbliche, nicht unze^ 
setzt destillirbare Flüssigkeit von durchdringendem betau- 1 
benden Geruch erhalten. Es zersetzt sich mit Wasser aD- 
mählich in Chlorwasserstoff und eine der Fumar- und Ma- 
leinsäure isomere neue Säure, die Kaemmerer homal^n- 
säure nennt. 

Isomaleinsäure krystallisirt der Jodsäure ähnlich in wa^ 
zenförmigen Gruppen, ist in Wasser schwerer als Malein- 
säure, leichter als Fumarsäure löslich und ist eine starke 
zweibasische Säure, ihre Zusammensetzung ist ■G4H4O4, die 
ihrer neutralen Salze ■G4H2Me204. Das neutrale Kaliumsaif 
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bildet zerfliessliche Kiystalle; das Bleisalz ist ein unkrjs- 
tallinigcher dem Chlorsilber sehr ähnlicher Niederschlag; 
das neutrale Silbersalz ist sehr leicht in Wasser löslich und 
scheidet beim Kochen dieser Lösung metallisches Silber ab. 

Um über die Entstehung der Isomalsäure in der er- 
iirähnten Vervielfaltigungsflüsslgkeit der Photographen ent- 
scheiden zu können, war es zunächst erforderlich, deren 
Znsammensetzung möglichst genau zu kennen. Dr. Kaem- 
merer erhielt von dem Photographen eine Flüssigkeit, aus 
der sich schon erhebliche Mengen isomalsaures Silber ab- 
geschieden hatten, und welche bei längerem Stehen noch 
sehr schöne durchscheinende Warzen desselben Salzes ab- 
setzte. Die Flüssigkeit erwiess sich bei sorgfältiger Ana- 
lyse als eine Lösung von Isomalsäure, einer kleinen Menge 
von noch unverändertem Milchzucker und salpetersaurem 
Silber in reinem Wasser. Da nach Angabe des Photographen 
in die Flüssigkeit mit Lösungen von Bemsteinsäure und 
Citronensäure getränkte Papiere eingetaucht werden, und 
nach den Untersuchungen von Kekul6 aus Bemsteinsäure 
durch Vermittelung ihres Bromsubstitutes Aepfelsäure ent- 
stehen kann, so wurde mit besonderer Sorgfalt auf die Ge- 
genwart dieser beiden Säuren geprüft, aber keine Spur da- 
von gefunden. Die Entstehung der Isomalsäure könnte aus 
Bernfiteinsäure durch den Sauerstoff des Silberoxyds und 
indirect der Salpetersäure geschehen: 

^4Ha04 + Ag,0 = ^AQ, + Ag„ 
und schon alle Bemsteinsäure verwandelt gewesen sein. 
Wenn diess wirklich der Fall wäre, so müsste aber die 
Isomalsäure identisch sein mit der von Kekulä aus Mono- 
brombemsteinsäure erhaltenen Aepfelsäure. Aus den kurzen 
Angaben, welche Kekul6 bis jetzt über die Aepfelsäure 
gemacht hat, dass sie nämlich in allen Eigenschaften*) mit 
denen der gewöhnlichen Aepfelsäure übereinstimme, geht 
nun 0chon ziemlich sicher hervor, dass sie der Isomalsäure 
Bur iflamer ist 

Zur vollständigen Entscheidung der Frage über die 
Ekitstehung der Isomalsäure war aber eine nähere Verglei- 



*) J)ie optischen Eigenschaften sind noch nicht untersucht. 

21* 
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chung der Eigenschaften beider Säuren durchaus geboten, 
und nur zu diesem Zweck wurde aus Monobrombemstein- 
säure genau nach Kekule's Angaben Aepfelsäure darge- 
stellt und untersucht. 

Die Aepfelsäure aus Mmwbrombemsteimäure ist in Löslich- 
keit und Kjystallform sowohl der freien Säure als auch 
ihrer Salze durchaus verschieden von der Isomalsäure, 
ebenso aber auch von der gewöhnlichen Aepfelsäure. Die 
freie Säure krystallisirt in luftbeständigen Nadeln und Blätt- 
chen ; das neutrale Kaliumsalz krystallisirt in der Zusanmien- 
setzung ■G4H4K2O5 + (OH2)2 ; das neutrale Bleisalz ist ein 
amorpher, in Wasser und auch in Essigsäure unlöslicher 
Niederschlag, der beim Kochen nfiit Wasser weder krystalU- 
nisch wird noch schmilzt; das Silbersalz ist ein amorpher 
Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser metallisches 
Silber abscheidet, — Die Aepfelsäure, welche Kekule aus 
Monobrombemsteinsäure dargestellt hat, ist daher eine neue 
isomere Modification der Zusammensetzung •G4H605, von 
der somit folgende bekannt sind: 1) Die natürlich vorkom- 
mende, links drehende Aepfelsäure. 2) Die optisch un- 
wirksame Modification derselben. 3) Die Säure aus Mono- 
brombemsteinsäure. 4) Die Isomalsäure. 

Da die Isomalsäure aus Bemsteinsäure nach dem Vor- 
hergehenden nicht wohl entstanden sein kann, so ist die 
wahrscheinlichste Annahme, dass sie durch Oxydation des 
Milchzuckers auf Kosten des Sauerstoffs des Silberoxyds 
und indirect der Salpetersäure gebildet sei. Diese Annahme 
hat aber auch darin eine Stütze, dass, wie Lieb ig gezeigt 
hat, durch Oxydation des Milchzuckers mit Salpetersäure 
Weinsäure entsteht. Bei dieser Bildung von Weinsäure 
findet reichliche Gasentwickelung statt, und es tritt zugleich 
Oxalsäure (abgesehen von Schleimsäure und Zuckersäure) 
auf. Eine Gasentwickelung, also auch Bildung von Koh- 
lensäure kann bei Entstehung der Isomalsäure nicht statt- 
finden, da sonst die sogenannte Vervielfaltigungsflüssig- 
keit für die Zwecke der Photographen gar nicht brauchbar 
wäre ; Oxalsäure wurde aber in dieser Flüssigkeit durchaus 
nicht gefanden. Daher wird die folgende Gleichung der 
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wahrBcheiBÜchste Ausdruck für die EntstehuBg der Isomal- 
säure sein: 

•G| 2H22Ö11 + Oe = (■^40605)3 "j~ (^H2)2. 
Mit Versuchen, diese Ansicht direct zu prüfen, ist 
Herr Dr. Kaemmerer noch beschäftigt, da dieselben eine 
längere Zeit beanspruchen. 



LIV. 

lieber die Synthese der Bernsteinsäure und 

Brenzweinsäure. 

Seit seiner letzten Mittheilung (s. dies. Joum. LXXXVI, 
187) ist es M. Simpson gelungen, durch eine kleine Ab- 
änderung im Verfahren reines Cyanäthylen darzustellen 
(Phü. Mag. (4.) XXni. No. 154. p. 326). 

Nach dem Verf. ist dieses das erste Beispiel eines 
zweiatomigen Cyanids. Zu den schon früher (a. a. O.) auf- 
gezählten Eigenschaften desselben sind noch folgende hin- 
zuzufügen : 

Unter der Temperatur von 37® ist es eine krystalli- 
nische feste Masse von hellbrauner Farbe, über dieser Tem- 
peratur ist es ein flüssiges Oel ; seine specifische Dichte bei 
45^ C. ist 1,023. Es hat einen scharfen, unangenehmen 
Geschmack, reagirt auf Probepapier neutral und wird durch 
Kalium zerstört, indem Cyankalium gebildet wird. Seine 
wässrige Lösung wird nicht durch salpetersaures Silberoxyd 
afficirt Mit Salpetersäure erwärmt giebt es Bernsteinsäure 
und salpetersaures Ammoniak. Mit Salzsäure erwärmt lie- 
fert 66 dieselbe Säure und Chlorammonium. Es bildet eine 
interessante Verbindung mit salpetersaurem Silberoxyd die 
in folgender Weise erhalten wurde : Ungefähr 3 Aeq. kry s- 
taUisirtes salpetersaures Silberoxyd wurden mit 1 Aeq. 
reinen Aethylencyanids und einer beträchtlichen Quantität 
Aether in einem Mörser zusammengemischt. Der Aether 
wurde dann abgegossen und das zurückbleibende Salz in 
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siedendem Alkohol gelöst. Beim Erkalten erstarrte die al* 
koholische Lösmig zu einer Masse perlglänzender Tafeht 
Der Analyse unterworfen lieferten dieselben Kesültate, die 
mit der Formel C4H4Cy2 + 4(AgON05) übereinstimmten. 
Die Krystalle sind löslich in Wasser tmd Alkohol, unlöslich 
in Aether. Beim Erwärmen schmelzen sie und ei:plodiren 
wie Schiesspulver. Durch Schlag detoniren sie nicht. Diese 
Verbindimg vermag vielleicht einiges Licht auf die Natur 
der knallsauren Verbindungen zu werfen. 

Der Verf. hat auch das Verfahren etwas modificirt» 
welches er in seinem letzteti Aufsatz für die Darstellung 
der Bemsteinsäure angab. Das modificirte Verfahren ist 
sehr ergiebig und liefert die Säure mit einem Male voll- 
kommen rein. Von 1600 Gräins Aethylenbromid erhielt er 
480 Grains Bemsteinsäure oder fast 33 p.C. Sie gab bei 
der Analyse 40,54 statt 40,67 p.C. Kohlenstoff. Wir sind 
also jetzt, Dank den Untersuchungen von Ferkin und 
Düppa, sowie von Kekul6 (s. dies. Jöurn. LXXXII, 251. 
313 und LXXXVm, 37), im Stande, drei sehr complicirte 
of ganische Säuren (Bemsteinsäure, Paraweinsäure und Aepfel- 
säure) aus einem einfachen Kohlenwasserstoff aufzubauen; 
und was noch wichtiger ist, wir können diess nach einem 
Verfahren ausführen, das wir stufenweise ganz genau ver- 
folgen können. 

In der Absicht, sich zu vergewissern, ob die Homologen 
der Bemsteinsäure in ähnlicher Weise gewonnen werden 
könnten, hat der Verf. versucht, Pyroweinsäure aus Pro- 
pylencyanid darzustellen, indem Propylen das Radical des 
ftopylglykols ist. 

Darstellung des Propylencyanid. Eine Mischung von einem 
Aequivalent Cyankalium zusammen mit einer beträchtlichen 
Quantität Alkohol wurde ungefähr 16 Stunden der Tem- 
jperatur eines Wasserbades ausgesetzt. Der Alkohol wurde 
alsdann filtrirt und destillirt Der so erhaltene flüssige 
Rückstand wurde in Aether gelöst. Der Körper, der beim 
Verdunsten der ätherischen Lösung zurückblieb, wurde 
darauf der Destillation unterworfen. Fast die ganze Flüs- 
sigkeit ging über zwischen 265 — 290® C. Das was bei 
277 — 290® C. tibergfeng, wurde besonders gesammelt Es 
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gab 62,0 ((tatt 68,8 p.a Kohlenstoff. Dieser Körper kann 
durch Destillation unter gewöhnlichem Atmosphärendruck 
nicht erlangt werden, da er während des Processes theil- 
weise Zersetzung erleidet. 

Die Eigenschaften dieses Cyanids ähneln sehr deneii 
des vorigen. Es unterscheidet sich indessen durch seinen 
physikalischen Zustand, welcher der einer Flüssigkeit bei 
der gewöhnlichen Lufttemperatur ist. Es ist löslich in 
Wasser, Alkohol und Aether. Es hat einen scharfen Ge- 
schmack, reagirt neutral auf Lakmuspapier und wird durch 
Kalium unter Bildung von Cyankalium zersetzt. Seine 
wärssrige Lösung schlägt salpetersaures Silberoxyd nicht 
nieder. Mit Kali erwärmt zerfällt es in eine Säure und 
Ammoniak. 

Bildung von Pyroweinsäure. — Eine Mischung von 1 Vol. 
Propylencyanid und ungefähr 1^ Vol. starker Salzsäure 
wurde in einer zugeschmolzenen Röhre der Temperatur 
eines Wasserbadas für eimge Stunden ausgesetzt. Beim Er- 
kalten erstarrt der Inhalt der Röhre zu einer Krystallmasse. 
Diese wurden getrocknet und in absolutem Alkohol gelöst. 
Der durch Verdunstung der alkoholischen Lösung erhaltene 
Rückstand wurde dann zwei Mal aus Wasser umkrystallisirt 
und zuletzt mit Aether digerirt. Der Körper, welcher zu- 
rückbleibt, wenn man den Aether abdestillirt, ist die frag- 
liche Säiu*e. Die duch die Analyse erhaltenen Zahlen 
stimmen mit der Formel der Pyroweinsäure sehr gut über- 
eiou Man erhielt 44,6 statt 45,4 p.C. Kohlenstoff. Sie hatte 
auch aUe Eigenschaften, die man nach Pelouze und Arppe 
dieser Säure zuschreibt. Die Ej'ystalle waren farblos und 
sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Sie 
hatte einen ajagenehm sauren Geschmack, wurde bei 100® C. 
halbflüssig und schmolz vollkommen einige Grade über 
dieser Temperatur. Lang fortgesetztes Kochen in einer 
Qlasröbre verwandelt sie in ein Oel, welches unlöslich in 
kaltem Wasser war und nicht femer auf Lakmuspapier ein- 
wirkte «l>er allmählich sich in heissem Wasser löste, indem 
es zu gleicher Zeit seine saure Reaction wieder erlangte. 
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Die Entstehung dieser Säure erklärt sich nach folgender 
Gleichung : 

CeHeCy, + 2 . HCl + 8 . HO = doHgOg + 2(NH4C1). 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass diesen Säuren eine 
Reihe von isomeren Säuren parallel läuft, welche durch 
ähnliche Processe aus den in den Aldehyden steckende 
Kadicalen erhalten werden können. So können wir hoflfen, 
aus Äethyliden -Cyanid (C4H4Cy2) eine der Bemsteinsäure 
isomere Säure zu erlangen. 

Der Verf. wird seine Versuche nach dieser Richtung 
fortsetzen und sie auf die Cyanverbindungen der dreiato- 
migen Radicale ausdehnen. 



LV. 

Ueber die Toluyisäurereihe. 

In einer früheren Notiz über die zwei isomeren Toluyl- 
säuren (dies. Joum. LXXXIV, p. 185) sprach S.Cannizzaro 
die Ansicht aus, dass die aus Benzylcyanür erhaltene Alpha- 
toluylsäure nicht das wahre Homologen der Benzoesäure 
sei, und gründete seine Ansicht auf die Eigenschaften des 
aus der Alphatoluylsäure erhaltenen Aldehyds. Nunmehr 
fügt der Verf. (Compt, rend. t, LIV, p. 1225) hinzu, dass die 
Salpetersäure mit diesem Aldehyd eine Säure liefert, welche 
nicht zur Reihe der Toluylsäure zu gehören scheint. Diese 
letztere Säure enthält nämlich €7 und scheint ein Gemenge 
von Benzoesäure und Nitrobenzoesäure zu sein. Wenn man 
diese Thatsachen mit den Beobachtungen von Strecker 
und Mo eller (dies. Joum. LXXIX, 470) zusammenhält, 
d. h. mit der Umwandlxmg der Alphatoluylsäure in Benzoe- 
säurealdehyd , so wird man zu dem Schlüsse geführt, dass 
die Alphatoluylsäure nicht zur Benzoesäurereihe gehört. 

Nach dem gegenwärtigen Stand der Wissenschaft fehlt 
uns daher gänzlich ein Mittel, von dieser Reihe in die ho- 
mologe höhere überzugehen. Rossi (dies. Journ. LXXXHI, 



üeber die Toluylsäuroreihe. 329 

p. 238) ist seinerseits zu einem ähnlichen Schluss gelangt 
durch Untersuchung der von ihm aus Cuminylcyanür er- 
haltenen Säure. Diese Säure scheint nicht zur Cuminsäure- 
reihe zu gehören. 

Bei weiterer Beschäftigung mit den Cyanüren der Al- 
kpholradicale fand nun der Verf., dass das wahre Homolo- 
gen der Benzoesäure die Toluylsäure von Noad (d. Joum. 
XLIV, 145 und LXI, 251) ist, welche bei Einwirkung ver- 
dünnter Salpetersäure auf das Cymen entsteht. Die Toluyl- 
säure Noad 's unterscheidet sich von der Alphatoluylsäure 
durch ihre Löslichkeit, ihre Krystallform und ihren Schmelz- 
punkt, scheint sich aber nicht sehr im Siedepunkt davon 
zu unterscheiden. Der Verf hat aber gezeigt, dass der 
Schmelzpunkt der Toluylsäure zwischen 77 und 79** 
liegt, während die Alphatoluylsäure bei 76,5^ schmilzt 
Als Siedepunkt der Toluylsäure ergab sich fest 264**, 
während unter den gleichen Umständen die Alphato- 
luylsäure 2 oder 3** früher zu sieden scheint, was bei Vor- 
handensein von mehr Material noch genauer festgestellt 
werden soU. 

Die Verschiedenheit in der Constitution der zwei Säuren 
tritt noch deutlicher hervor, wenn man sie in ihre Alde- 
hyde umwandelt Der Verf. hat schon angegeben, dass 
das Aldehyd der Alphatoluylsäure, nach der Methode von 
Piria dargestellt, keine Aehnlichkeit mit dem Benzoesäure- 
aldehyd zeigt, im Gegentheil, das nach derselben Methode 
aus der Toluylsäure Noad 's dargestellte Aldehyd verhält 
sich wie das wahre Homologen des Bittermandelöls. De- 
stillirt man ein Gemenge von toluylsaurem und ameisen- 
saurem Kalk, so bildet sich ein Oel, welches eine Substanz 
enthält, die mit doppelt-schwefligsaurem Natron eine gut 
krystallisirte Verbindung bildet ; wird diese aber in heissem 
Wasser gelöst und mit kohlensaurem Alkali behandelt, so 
entsteht ein obenauf schwimmendes farbloses Oel, welches 
das wahre Toluylsäurealdehyd, -GgSgO, ist. 

Dieses Aldehyd riecht pfefiferähnlich , siedet ohne Zer- 
setzung constant bei 204® und wandelt sich in Berührung 
mit der Luft ebenso rasch in Toluylsäure um, wie das 
Bittermandelöl in Benzoesäure. Bei Behandlung mit alko* 



334 Williams: Kohlenwatserstoffe der j^ghead-Kohle. 

schmelzbar imd flüchtig ist, und beim Erhitzen mit Brom 
auf 100^ in verschlosBener Röhre in Sesquibromür üb^*geht 
Hinsichtlich seiner Krystallform und seiner hauptsächlich- 
sten Eigenschaften zeigt dieser Körper daher den vollstän- 
digsten Parallelismus mit seinen homologen chlorirten Ver- 
bindungen. 



LVII. 

Ueber die bei der trocknen Destillation der 
Boghead-Kohle entstehenden Kohlenwasser- 
stoffe. 

Von 

C. Grev. Williams. 

(Auszug aus Joum. of the Chem. Soc. ÄV, 130.) 

Bekanntlich ertheilte man, alsKolbe und Frankland 
ihre erste Arbeit über die organischen Radicale veröffent- 
lichten, diesen eine Formel, welche der Dampfdichte von 
2 YoL entsprach. Gerhardt und Laurent glaubten sich 
berechtigt, Frankland's Formeln zu verdoppeln und sie 
der Dampfdichte der Kohlenwasserstoffe im Allgemeinen 
(= 4 VoL) entsprechend zu machen. Da diess aber dem 
Aethyl und Methyl ihren Charakter von organischen Radi- 
calen im elektrochemischen Sinn zu nehmen schien, betrach- 
teten sie sie lieber als Homologe des Sumpfgases. 

Der Fortschritt der Wissenschaft zeigte, dass, obwohl 
Laurent und Gerhardt bei der Verdoppelung in ihrem 
Kecht waren, es doch zu weit gegangen hiess, den frag- 
lichen Verbindungen die Natur von Badicalen abzusprechen. 
Würtz endlich setzte die Dampfdichte der Badicale ausser 
Zweifel, indem er nachwies, dass jedes Molekül durch eine 
verschiedene Gruppe vertretbar sei. 

Die Sumpfgasreihe, mit den Radicalen nahe verwandt 
und som jBelbigen Typus gehörig, ist beso^ers ledcht mit 
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ihnen zu yerwechseln, weil jedes altemirende Homolog des 
Sumpfgases mit einem der Radicale isomer ist, z. B.: 
O4H6 Aethyiwasserstoff mit Methyl C4H6. 
CgHio Butylwasserstoff „ Aethyl CgHto- 
C!fiH|4 Caproylwasserstoff „ Propyl CisHm u. s. w. 

Bei der Untersuchung über die wahre Natur der in- 
differenten Kohlenwasserstoffe aus der Boghead-Naphtha 
richtete Williams seine besondere Aufmerksamkeit auf 
Hofmann*s Versuche über die Wirkung der Hitze auf 
die Valeriansäure. Man hatte aus ihnen den Schluss ge- 
zogen, dass die Hydrüre der in der Reihe hoch stehenden 
Radicale keine Rothgluth vertragen könnten, dass sie sich 
vielmehr in die Kohlenwasserstoffe CnHn und Ha zerlegten 
und darum gebe es keine dem Sumpfgas homologen Glieder 
aus den fettigen Säuren. 

Es ist bemerkenswerth , dass zu derselben Zeit als 
Hof mann diese Ansichten aussprach, dass selbst CgHiö 
in der Rothgluth nicht bestehen könne, Frankland das 
Amylhydrür imter den Destillationsproducten des Holzes 
und der Kohle nachwies, und zwar bei geeigneter Vorsicht 
in solcher Menge gewinnbar, dass er es zu Leuchtmaterial 
^pfiehlt 

Der Verf. zeigte (s. dies. Joum. LXXH, 176), dass die 
atM der B<^head-Kohle bei niedriger Temperatur destilli- 
fende Naphtha ein Gemenge aus dreierlei Arten Kohlen- 
wAsserstoffen sei: Homdoge den Benzols, des ölbildenden 
iä^ases und solche von der Zusammensetzung der Alkohol- 
Tftdicaie, von denen es zweifelhaft blieb, ob sie nicht auch 
als die den letzteren isomeren Hydrüre zu betrachten seien. 
Die Indiffeinen!& derselben erlaubte keinen entscheidenden 
Versuch, nichtsdestoweniger entsprechen die physikalischen 
Eigenschaften so genau denen der Radicale, dass man sie nur 
gezwungen als blos Isomere ansehen durfte. Nur der Siede- 
ptmkt des Butyls, CieHis, war um 12® zu hoch, verglichen 
mit dem von Würtz und Kolbe gedmdenen, und derselbe 
liess sich auch nidit durch die sorgfältigsten Reinigungen 
herabdrücken. Dürre hat mit dem Kohlenwasserstoff 
CieHis aus einer Naphtha von Braunkohlen Siedepunktsbe- 
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Stimmungen gemacht, und weicht nur um ^° von der des 
Verf. ab. . 

Obwohl nun bei dem Mangel anderweitiger entschei- 
dender Reactionen Siedepunktsbestimmungen solch eine 
kitzliche Frage nicht zum Austrag bringen können, so ist 
es doch zweifellos, dass Kohlenwasserstoffe CnHn und CnHn+2 
bei der trocknen Destillation sich bilden, und es ist nicht 
einzusehen, warum die jenen so verwandten Badicale nicht 
unter denselben Umständen sollten entstehen können. 

Um darüber einiges Licht zu bekommen, versuchte 
der Verf. aus der Boghead - Naphtha eiften Kohlenwasser- 
stoff, der nicht von Säuren angegriffen wird und bei nie- 
drigerer Temperatui' als der vorläufig mit Propyl bezeichnete 
destillirt, abzuscheiden. Denn da das Aethyl ein Gas ist, | 
so war es sicher vorauszusetzen, dass ein Gemenge der 
wirklichen Radicale nicht einen flüssigen Körper von nie- 
drigerem Siedepunkt als Propyl enthalten würde. In der 
That gelang es, nach der früher beschriebenen Reinigungs- 
methode eine Flüssigkeit von 30 — 40^ C. Siedepunkt abzu- 
scheiden, welche die Zusammensetzung C10H12 und die 
Dampfdichte 2,4839 besass, also aus Amylhydrür bestand. 
Demnach sind die indifferenten Kohlenwasserstoffe höchst 
wahrscheinlich Homologe des Sumpfgases und nur isomer 
mit den Alkoholradicalen. 

Die jodwasserstoffsauren Aether und folglich die wirk- 
lichen Radicale lassen sich, wie der Verf. fand, aus obigen 
Hydrüren auf eine ziemlich einfache Art gewinnen. Leitet 
man letztere nämlich durch rothglühende Röhren, so zer- 
fallen sie in CnHu von niedrigerer Formel und einige ga- 
sige Producte, und die CuHn können durch rauchende Jod- 
wasserstoffsäure sofort in die betreffenden Jodäther verwan- 
delt werden. Aber es geht dabei eine ausserordentliche 
Menge Material verloren. 

Die Hoffnung des Verf., dass die Radicale und Hy- 
drüre in der Hitze sich verschieden verhalten würden, hat 
sich nicht verwirklicht, sie scheinen vielmehr in nahezu 
wenn nicht völlig dieselben Producte zu zerfallen. 



LMD. 

Besümmimg der Dampfdiehte unter dem 
Siedepunkt der Flüssigkeiten. 

f4ntgt^en der gewohnliclieii Annahme. dasE die Dampft 
dichten bei bcAer Tempefmter richtiger jJs die bei niedriger 
fielen, sind L. Playfair ond J. A. Wanklvn der Ansieht 
dass die Dampfdichtem in einem gewisEen Abstand Tom 
Terdichtnngspiinkt richtiger seien als die in der Nihe dieses 
Punktes bestimmten {Jmum. «f ike Okm. Soc. IF. 1421 

Die bekannten Thataachen. daas die Gase flüssiger 
Körper in der Kahe ihres Veidichtiing^anktes sich nicht 
mehr gleichmimrig ausdehnen und anf den Ge&sswanden 
tnch niederzoschlagen bestreben, hahen die Ver£ in Bezug 
I auf die Dampfdichtebestimmangen fnr übertrieben hoch 
'geschlagen. Sie meinen, dass die bedeutenden 
i in den Dampfdichten nahe bei nnd weit über dem Ver^ 
diehtnngspnnkt, wie man sie jetzt bei einigen Köipem 
kennt, mehr einer chemischen als einer jAysikalisrhen Ur- 
sache znanschreiben seien. So habe a. K der Schwefel in 
dem einen Fall eine andere Formel (Atomgewicht) als in 
dem anderen. Ebenso die UntexsalpeteruUnre 

£in Gas kann vcn seinem Vadichtnngspankt entweder 
durch Temperatnrerhöhnng oder dmxrh Dmckrerminderang 
oder durch Hinaofagong eines anderen permanenten Gases 
entfernt werden. Mnss man die Damjrfdichte bei niedriger 
Temperatur nehmen, so ist natürlich nur eine der beiden 
letzteren Methoden anwendbar. Die Ver£ ziehen das Ver- 
Uirrai der Hinxnxidmng eines permanenten Gases dem der 
Druckvermindernng Tor, und beweisen durch eine Angahl 
i^ersuche, daaa dabei die wirklich normale Damp£üchte am 
lesten erreicht wird. 

Sie bedienen sich des bekannten Gay-Lussac'schen 
Apparats mit einigen Abinderungen. Ein sorgtaltig ge- 
rocknetea calilmrtes VUAar wird mit warmem Quecksilber 
;efiillt, in der Qneckailli»wanne umgestürzt und mit trock- 
[em Waaaenrtoff geffiüt. Die zu prüfende abgewogene 
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Vor dem Löthrohre verhält sich das Tlmllium miden 
als Blei. Es schmilzt schnell und oxydirt sich unter Ver- 
breitung eines wenig riechenden bisweilen weisslichen ^ut 
röthlichen und violetten Nuancen gemischtem Rauches. & 
{jährt nach dem Erhitzen noch lange zu rauchen fort 

In Sauersto£^as brennt es über 300^ mit lebhaftep 
Glänze. Man kann den Versuch so aus{üjb;ren, dass mm 
ein Kügelchen des Metalls auf eine rothglühende Eapeilie 
bringt und diese in Sauerstoff taucht, oder so, dass mf^ 
einen Sauerstoffstrom auf Thallium leitet, das pmn in einem 
Glasballon über der Lampe geschmolzen hat 

Chlor greift das Thallium bei der gewöhnlichen Tei)i- 
peratur langsam, über 300^ aber rasch an. ^enn reicldicb 
Gas vorhanden ist, kann das geschmolzene Mietall im^ 
glühend werden, es entsteht dann ein gelbliches flüssigeB 
Projduct, welches beim Erkalten zu einer blassgelbcili 
Masse erstarrt. 

Jod, Brom, Schwefel und Phosphor vere^inigen sich Hfuj; 
dem Thallium ebenfalls unter Wärmeentwickelung, aber 
ohne Licht, und bilden dabei Producte, welche den ent- 
sprechenden Bleiverbindungen gleichen. 

Das Selen bildet mit dem Thallium ein Seleniuret aus 
gleichen Aequivalenten , das sehr schmelzbar und von 
schwärzlichgrauer Farbe ist. Mit den Metallen bildet das 
Thallium Legirungen, so mit Zink, Blei, Antinion, Zinn, 
Kupfer, Silber und Platin. 

Das Wasser wird vom Thallium bei der Siedhitze 
nicht zersetzt, es erhält ihm nur seinen Glanz oder giebt 
ihm denselben wieder wegen der LösUchkeit seines Oxydes; 
unter Mitwirkung einer Säure aber wird das Wasser leiQbt 
davon zersetzt Indessen erfolgt die Wirkimg der Schwe- 
felsäure und Salzsäure im verdünnten Zustande nur lang- 
sam, während sie lebhaft wird, wenn die Säuren concentrirt 
sind, insbesondere in der Wärme. Salzsäure greift das 
Thallium selbst in der Siedhitze nur schwierig an. 

Die wäsuHigen Lösungen der Thalliumsalze werden von 
den Alkalien und deren kohlensauren Salzen, so wie von 
Kaliumeisencyanür und Kaliumeisencyanid, wenn sie ver- 
dünnt oder sauer sind, nicht gefällt, wonach Qrookes' 
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Angabe, das8 das Cyantballiam und das Farrocy^aumr un- 
löslich sein sollen, zu berichtigen ist Chlorwasserstoffisäure 
giebt mit denselben einen weissen Niederschlag von wenig 
löslichem Chlorür; Jodkalinm und Platinchiorär geben er- 
steres ein gelbes Jodür, letzteres ein Doppelsalz, welche 
beide noch unlöslicher sind, chromsaures Kali erzengt ein 
gelbes Chromat, das sich kaum in überschüssigem Alkali 
löst Schwefelwasserstoff ist ohne Wirkung auf die sauren 
Lösungen; aus den neutralen Qält es einen^Theil des Thal- 
limm als schwarzgraues Sulfuret, das sich an der Luä ver- 
ändert; wenn sie alkalisch sind, wirkt es wie Schwefelwas- 
serstoff-Ammoniak und fallt alles ThaUium in Gestalt eines 
Toluminösen sich leicht zusammenballenden schwarzen Si:d- 
fiirets, das im Ueberschuss von Schwefelwasserstoff-Ammo- 
xdak unlöslich ist 

Zink reducirt das Thallium aus seinen Lösungen, ins- 
besondere aus der schwefelsauren, in glänzenden bisweilen 
verästelten Blättchen. Zinn und Eisen fällen es unter glei- 
chen Umständen nicht 

ThaUiumoxyde. Das Thallium bildet mindestens zwei 
Oxyde. 

Protoxydy TIO. Dieses Oxyd ist sehr merkwürdig 
wegen der verschiedenen Formen, unter welchen es sich 
darstellt, und der Umwandlungen, die es erleiden kann. £s 
ist löslich in Wasser, seine Lösung ist farblos, sie hat eine 
«tarke alkalische Beaction und schmeckt und riecht ähnlich 
wie Elali. £s ist femer, ebenso wie Kali, löslich in Alko- 
hol, und schlägt wie dieses die unlöslichen Basen aus ihren 
Salzen nieder, z. B. Kupferoxyd, Zinkoxyd, Thonerde und 
Talkorde; endlich absorbirt es, wenn auch weniger ener- 
gisch als Kali, die Kohlensäure der Luft, und bildet damit 
ein in Wasser lösliches in Alkohol unlösliches Carbonat 
Im festen Zustande ist es gelblichweiss oder rothschwarz, 
je nachdem es wasserhaltig ist oder nicht, zuweilen in 
langen , prismatischen Nadeln krystallisirt und über 300® 
schmelzbar au einem gelblichbraunen Liquidum, das beim 
Eikalten zu einem gelben fest am Glase oder am Porcellan 
haftenden Ueberzuge erstarrt Es greift nämlich das Oxyd 
Qlas und Porcellan an imd nimmt Eaeselsäure daraus auf, 
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wesshalb es nicht lange und stark in Gelassen von Por- 
cellan und Glas erhitzt werden darf. 

Man erhält das Oxyd, indem man aus schwefelsaurem 
Thallium die Schwefelsäure mit Baryt ausfällt. Wenn man 
die farblose Lösung an der Luft abdampft, so wird sie 
kaustisch und schwärzt sich zum Theil an den überhitzten 
Rändern der Schale; zugleich zieht sie aber auch Kohlen- 
säure an, und bei einem gewissen Grade erhält man, nach 
dem Abkühlen, ein Gemenge von schwarzem Oxyd, von 
weissgrauem Carbonat und gelbem Oxyd, die alle drei 
krystallisirbar sind. 

Dampft man aber die Lösung zuerst in einer Retorte 
über freiem Feuer und zuletzt im Vacuo über Schwefel- 
säure ab, so krystallisirt das Oxyd mit gelblicher Farbe, 
mit der Zeit bilden sich lange Nadeln, die sich in dem 
Maasse als die Abdampfung fortschreitet, braun f&rben. 

Beendet man den Versuch, wenn eine schwärzliche 
Kruste die Oberfläche bedeckt, so findet man, dass die 
Krystalle, wo sie auf dem Boden aufliegen, gelb sind, so 
dass das Ganze schwarz und gelb gestreift erscheint 

Diese Erscheinungen erklären sich daraus, dass das 
feste Oxyd gelblichweiss ist, dass es aber durch Entwässe- 
rung, die im luftleeren Raum sogar bei gewöhnlicher Tem- 
peratur erfolgt, unter Beibehaltung der Form rothschwarz 
wird. Dampft man eine Lösung des Oxydes in einer Por- 
cellanschale ein, die mit einer Glasplatte bedeckt ist, ent- 
fernt die Platte und bläst den Wasserdampf weg, so wer- 
den die Wände der Schale plötzlich schwarz, beim Wieder-* 
auflegen der Platte verschwindet das Schwarz wieder, und 
man kann beliebig oft den Wechsel zwischen Gelb und 
Schwarz hervorrufen. 

Concentrirt man eine Lösung des Oxydes in einem 
Ballon mit ausgezogenem Halse , und schmilzt diesen wäh- 
rend des Siedens ab, so ist das Oxyd, welches sich an den 
Wandungen absetzt und beim Erkalten krystallisirt, gegen 
die Einwirkung der Luft geschützt. Es bleibt dabei in der 
mit Feuchtigkeit gesättigten Luft gelblich und wasserhaltig. 
Kehrt man aber den Ballon um, so dass die Flüssigkeit in 
den Hals gelangt, und erhitzt einen Theil des gelblichen 
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Ueberzuges gelinde, so dass die Sättigung mit Wasser an 
dieser Stelle zerstört wird, so wird die gelbe Substanz 
blässer, indem sie austrocknet und dann plötzlich schwarz. 
Entfernt man vom Feuer, so wird sie entweder langsam 
wieder gelb, indem sie Feuchtigkeit absorbirt, oder plötz- 
lich, wenn man die Flüssigkeit darauf laufen lässt. Man 
kann diesen Versuch mehrmals wiederholen. Oeflfnet man 
aber den Ballon unter frisch ausgekochtem Wasser, "so 
löst sich das gelbe Oxyd zu einer farblosen Flüssigkeit 
auf, welche der ursprünglichen ganz gleich ist, wobei aber 
ein Theil unlöslich bleibt, der sich nur in Säuren löst. 

Die Schwarzfarbung des Oxydes rührt aber nicht immer 
von einer Entwässerung her. Es hat dasselbe vielmehr eine 
Neigung Sauerstoflf aufzunehmen und in ein höheres Oxyd 
überzugehen, wobei es schwarz wird. 

Thalliumalkohol Erhitzt man absoluten Alkohol mit 
Protoxyd , das im luftleeren Raum getrocknet worden Jst, 
80 entsteht eine klare Lösung. Dampft man diese im 
Wasserbade ab, so bemerkt man gegen Ende der Opera- 
tion, dass die Flüssigkeit sich nicht mehr vermindert, und 
dass sie sich nach dem Erkalten nicht mehr mit Alkohol 
mischen lässt. Die Flüssigkeit, welche noch nicht bei 100® 
siedet, hat einen kaustischen Geschmack, das Aussehen 
eines schweren Oeles, sie ist sehr klar und stark licht- 
brechend , doch etwas weniger als Schwefelkohlenstoflf. Ihre 
Dichte ist 3,ö, sie ist also die schwerste Flüssigkeit nach 
dem Quecksilber. 

Die Verbindung ist wenig löslich in kaltem Alkohol. 
Mit Wasser zerseta^t sie sich. Bringt man Wasser auf einen 
isolirten Tropfen derselben, so verwandelt sich dieser in 
eine schön gelbe voluminöse Masse von Thallimnoxyd. 
Man kann grosse Mengen von Thalliumalkohol bereiten, 
indem man einen Strom von Sauerstoflf oder trockner koh- 
lensäurefreier Luft in einen Ballon einleitet, worin sich 
lieisser absoluter Alkohol und Thalliumblätter befinden. 
Der entsprechende Kaliumalkohol, welchen man als Alko- 
bol betrachtet, in welchem wasserfreies Kaliumoxyd an die 
Stelle von Wasser getreten ist, lässt sich nicht durch di- 
recte Wirkung von Kalihydrat auf Alkohol bilden, in Folge 

Joum. f. pnkt Chemie. LXXXVIII. C. 24 
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der starken Verwandtschaß; dieses Alkali zum Waaser; 
anders ist es beim Thalliumoxyd, w^elches dae Warner io 
leicht abgiebt. 

Braunes Peroxyd, TlOa. Bringt ms^ ein Alkidi in die 
Lösung des Thalliumsesquichlorürs, so bildet sich ein branr 
nes Oxyd, das sich absetzt und in der Flüssigkeit bleibt 
Thalliumdilorür aufgelöst zurück, wenn sie verdünnt ge- 
nug ist. 

Das braune Oxyd ist unlöslich und ohne Wirkung auf 
die Pfianzenfarben. Bei 100^ getrocknet hält es ein Aoqvi- 
valent Wasser zurück, das es bei stärkerer Hitze verliart^ 
ohne seine Farbe zu ändern. Beim Rotbglühen zersetzt 
es sich und giebt Sauerstoflf ab. Mit Schwefelsäure, Sal- 
petersäure und Salzsäure erhitzt es sich und bildet in Wasaer 
lösliche hygroskopische Salze, die sich aber mehr oder we- 
niger schnell zersetzen, wenn die Flüssigkeit nicht sauer 
ist. Ueber 400® schmilzt das schwefelsaure Peroxyd wd 
nimmt eine gelbe Farbe an, während 03 Sauerstoff uod 
Schwefelsäure abgiebt. Nach Beendigung der Gasent- 
wickelung bleibt weisses saures schwefelsaures Thalliuui- 
oxyd zurück, das bei Rothglühhitze in das minder schmelz- L 
bare neutrale Sulfat übergeht. 

Das Perchlorid ist ebenfalls weiss krystallinisch aber 
noch minder beständig als das Sulfat. Es schmilzt sehr 
leicht und zersetzt sich unter Chlorentwickelung. 

Das braune Oxyd ist den Analysen zufolge ein wasser- 
haltiges Tritoxyd. 

Gefunden. Berechnet. 

1) 2 Grm. verloren bei 300^ an Wasser 0,069 0,076 

2) 3 „ „ „ „ „ „ 0,110 0,114 

Das entwässerte braune Oxyd nimmt beim Erhitzen in 
Sauerstoff nicht an Gewicht zu. Das mit Sauerstoff ge- 
sättigte Oxyd enthält 3 Aeq. Sauerstoff auf 1 Aeq. Thallium. 

Die Analyse durch Zersetzung des entwässerten Oxydes 
mit Schwefelsäiu'e und Auffangen des Sauerstoffs ausgeführt, 
zeigte die Identität beider Oxyde. 

Die Bildung des braunen Peroxyds erfolgt nach der 
Gleichung : 
2 . TI2CI3 + 3(k0, HO) = TIO3, HO + 3 . TlCl + 3 . KCl + 2.H0. 
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Schwarzes Peroxyd. Bei der directen Verbrennung des 
Thallium in Sauerstoffgas erhält man ein schwarzes Per- 
oxyd, welches mit dem vorhergehenden isomer ist. 

Wenn trockner reiner Sauerstoff auf das geschmolzene 
Metall strömt, so wird es glühend und verwandelt sich rasch 
in ein bei Rothgltihhitze schmelzbares Oxyd, das nach dem 
Erstarren krystallinisch erscheint und alle Charaktere eines 
Gemenges von Protoxyd und Peroxyd hat. Es ist theilweise 
in Wasser löslich und macht dasselbe alkalisch ; sein Strich- 
pidver ist gelblichbraun. Von neuem der Wirkung des 
Sauerstoffs bei einer Temperatur unter dem ßothglühen 
ausgesetzt, nimmt ^s von neuem an Gewicht zu und wird 
violettschwarz, wenn die Sättigung erfolgt ist. Jetzt schmilzt 
das Oxyd nur noch sehr schwierig über der Lampe, es ist 
unlöslich in Wasser imd macht dasselbe nicht mehr alka- 
lisch. Bei Hellrothglühhitze zeigt dieses Oxyd im Platin- 
tiegel ein Aufkochen, wobei Sauerstoff mit Oxyddämpfen 
gemengt entweicht. Die Porcellantiegel werden dabei 
durchbohrt. Der Rückstand nach Beendigung des Auf- 

■ kochens ist gelblichbraun, ähnlich dem geschmolzenen Prot- 

■ oxyd, wie dieses zum Thell in Wasser löslich, mit Säuren 
. Salze bildend, die von den Alkalien nicht gefällt werden. 

Cöncentrirte Schwefelsäure greift das schwarze Oxyd 
in der Kälte sehr schwer an, in der Wärme bildet sie da- 
mit ein Sulfat, das sich bei starkem Erhitzen wie das des 
braunen Peroxyds unter Sauerstoffentwickelung zersetzt 

Die Zersetzung zeigt zwei Perioden. Bei einem ge- 
wissen Zeitpunkte hört die Entwickelung von Schwefelsäure 
und Sauerstoff auf. Das weisse amorphe Product zersetzt 
sich mit Was»qr und giebt einen Niederschlag von braunem 
Oxyd, und schwefelsaures Protoxyd löst sich auf Bei 
stärkerem Erhitsen des weissen Products schmilzt es, es 
entwickelt sich von neuem Sauerstoff gemengt mit Schwe- 
felsäure, die abdestillirt. Endlich giebt die Lampenflamme 
obwohl sie vollkommen hinreicht, das Product geschmolzen 
zu -erhalten, keine Gasentwickelung mehr. Das erkaltete 
Product ist saures schwefelsaures Protoxyd. Wird dieses 
endlich stärker erhitzt, so wird es in neutrales Sulfat ver- 
wandelt 

24* 
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hftitnisse der diffundirten SubstanKen in Aequivalenten aus- 
gedrückt waren: Natrium 1,263, Chlor 1,176, Baryum 812, 
Salpetersäure 892). Graham hat in seinem Aufsätze (dies. 
Joum. LXXXVn, 71) zwei Versuche von ähnlichem Cha- 
rakter beschrieben; der eine wurde gemacht mit einer Mi- 
schung von Chlorkalium und schwefelsaurem Natron, der 
andere mit äquivalenten Mengen von Chlomatrium und 
schwefelsaurem Kali; die Besultate sind aber nicht so zu 
Ghinsten des Gesetzes gegenseitiger Zersetzimg entscheidencl, 
denn die Zahlen differiren nicht sehr von denjenigen, die 
erhalten werden müssten, wenn alles Chlor in Verbindung 
mit dem Kalium und alle Schwefelsäure mit dem Natron 
wäre. Doch ist die Uebereinstimmung. nicht vollkommen 
und die Vertheilung der vier Bestandtheile kann sehr ve^ 
schieden sein. Durch die vollkommene Uebereinstimmung 
der beiden Versuche ergiebt sich aber schliesslich das, w« 
Graham in folgenden Worten zusammenfasst : „Die Säu- 
ren und Basen sind gleichgiltig verbunden oder eine Mi- 
schung von Chlorkalium und schwefelsaurem Natron ist 
dasselbe wie eine Mischung von Chlomatrium und schwe- 
felsaurem Kali, wenn die Mischungen sich im Zustande 
einer Lösung befinden." 

6) Eine Metkode quantitativer Bestimmung durch Anwendung 
der Circnlarpolarisation. Ein Argument für die Giltigkeit ist 
bereits aus einem Experiment Bouchardat*s ( Compt. rend, 
XXVIII, p. 319) abgeleitet worden, als er die Cicularpolari- 
sation der Kamphersäure imtersuchte. Er fand, dass ge- 
wisse kamphersam^e Salze die Polarisationsebene weniger 
ablenken als die Säure selbst, und dass, wenn eins von die- 
sen Salzen mit Salzsäure übersättigt wurde, die Lösung 
nicht so viel circularpolarisirende Kraft zeigte, als sie ge- 
zeigt haben würde, wenn alle Kamphersäure in Freiheit 
gesetzt worden wäre. Unglücklicherweise wurde das Ex- 
periment nicht mit äquivalenten Verhältnissen ansgefuhrt 
und hat daher keinen quantitativen Werth. 

Es gelang indessen, interessante numerische Resustate 
zu erhalten auf Grund der Thatsache, dass verschiedene 
Verbindungen des nämlichen Körpers die Polarisationsebene 
verschieden ablenken. 
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Nicotin ist stark linkspolarisirend» aber mit Salzsäure 
verbunden verliert es vollständig diese Kraft. In der That 
scheint, wenn die Säure in grossem Ueberschus» vorhanden, 
ist, Wilhelmy*s Beobachtung einer geringen Polarisation 
nach Eechts bestätigt 

Eine Lösung von bekannter Stärke gab eine Ablen- 
kung von — 14®; sie wnrde mit einer äquivalenten Menge 
von Chlorammonium vermischt; der Geruch nach Nicotin 
und Ammoniak vfkr in der Mischung zu erkennen, und im 
Polarisationsapparat zeigte sie nur eine Ablenkung von 
— 10,ö«. 

Daraus kann geschlossen werden, dass eine Quantität 
Nicotin, die hinreichend die fehlenden — 3,5^ Ablenkung 
hervorzubringen sich mit Salzsäure verbunden und natürlich 
eine äquivalente Menge Ammoniak verdrängt hat. Diese 
Zahlen haben zufällig den gemeinschaftlichen Divisor 3,ö. 
Die vier Substanzen müssen daher in der Lösung in sehr 
nahe, wenn nicht genau, den folgenden Verhältnissen vor- 
handen gewesen sein: 

Nie. HCI + 3.NH4CI + NH3+3 Nie. (Nie. = CioH,N). 

Das Experiment wurde mit Chlomatrium statt Chlor- 
ammonium wiederholt. Eine Ablenkung von — 28® wurde 
auf — 25® reducirt, was die folgende Zusammensetzung für 
die Mischung anzeigt: 

3 Nie. HCl + 25 .NaCl-f3.NaO + 25 Nie. 

Da das Nicotin weniger Chlomatrium als Chlorammo- 
nium zersetzt hat, und seine absolute Neigung sich mit der 
Salzsäure zu verbinden die nämliche in beiden Experimen- 
ten gewesen sein muss, so folgt daraus, dass das Natron 
eine grössere Neigung, sich mit Salzsäure zu vereinigen, 
haben muss, als das Ammoniak, verglichen mit ihrer Nei- 
gung, in Verbindung mit Wasser allein zu bleiben. In 
Verbindung mit Salzsäure halten in der That 3 Aeq. Am- 
moniak das Gleichgewicht gegen das Nicotin, während zu 
dem nämlichen Zweck 8,3 Aeq. Natron erforderlich sind. 

Es ist klar, dass das obige Experiment mit unzähligen 
anderen Salzen wiederholt werden könnte und so Tafeln 
über respective Affinität verfertigt werden könnten. Die 
Methode ist auch vortheilhaft, um über den Einfluss der 
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Quftntität irgend eines der Oonstituenten Versacdie anzu- 
stellen. 

Weinsäure gab Besultate. die nicht so leicht zn ver- 
stehen sind. Es ist beobachtet worden, dass äquivalente 
Mengen des isomorphen weinsauren EaHs und weinsauren 
Ämnioniunio:^yds einen gleichen Einfiuss auf den polarisir- 
ten Lichtstrahl haben, und dasselbe scheint auch vom Na- 
tronsalz zu gelten. Der Betrag der Ablenkung wird durch 
das Alkali vermehrt und augenscheinlich unabhängig davon, 
ob es im Zustand des neutralen oder sauren Salzes vor- 
handen ist Z. B.: 

Weinsäure = +10<>. 

+ 1 Aeq. Natron (saures S.) = +20,6°. 
+ 2 „ „ (neutr. S.) = +31^ 

Weinsäure wurde mit einer solchen Quantität citronen- 
«aurem Natron vermischt, die hinreicht, um das saure wein- 
saure Salz zu bilden, wenn sie es vollständig zersetzen 
sollte. Der Polarisationsapparat zeigte, dass eine theilweise 
Zersetzung erfolgt war. Neue Portionen von dem citronen- 
sauren Salz wurden zugesetzt und ein neues Quantum von 
weinsaurem Salz resultirte daraus in jedem F^. Die ' 
Zahlen waren: 

Weinsäure = +10^ 

+ J citronens. Natron ^= +14,4^ 
+ 1 „ „ = +18,5<>. 

+ 2 .„ „ = +23^ 

Diess Resultat ist in vollkommener Uebereinstbnnumg 
mit dem, was theoretisch zu erwarten war: das Natron hst 
sich zwischen die beiden Säuren in gewissen YerhältniBBeii 
getheilt; nämlich 8,5 kommen auf die Weinsäure und 12)5 
auf das citronensaure Salz, wenn äquiv-alente Mcngfin doir 
gewandt wurden; und als mehr oitronensaures rNatam idi- 
gefügt wurde, wurde mehr weinsaures Saks gebildet. 

Nun sind Citronensaure und Weinsänire analc^-Bilirai 
und vielleicht ist das Obige die richtige IMfiMaur «^ üb 
beobachteten Erscheinungen; fl(b «ber ^a^ 
angewandt wurden, wui^den B49AüHip>i^ 
Wirkung auf den pdlari> 
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durch solche einfache Zersetzungen zu erklären ist. So, 
mit essigsaurem Natron: 

Weinsäure = +10®. 

+ 1 Aeq. NäO.Ä a* 4-22«. 
+ 2 „ „ = +280. 

+ 3 „ „ =+31«. 

Wenn 2 oder 3 Aeq. essigsaures Natron angewandt 
werden, sind die erhaltenen Resultate verständlich genug, 
aber wie kommt es, dass ein einziges Aequivalent essig- 
saures Natron eine grössere Ablenkungszunahme hervor- 
bringt, als eine proportionale Menge Natronhydrat? 

Aber es giebt noch grössere Anomalien. Wenn sal- 
petersaures, schwefelsaures Natron oder Chlomatrium oder 
Chlorammonium zu Weinsäure gefügt werden, so reduairen 
sie wirklich die ablenkende Kraft. So: 

Weinsäure = +10®. 

+ 1 Aeq. NaO.NOs = +7». 

+ 2 „ „ =+5®. 

+ 2 „ schwefeis. Natron = +8,5®. 
+ 2 „ Chlomatrium = + 3,5®. 

+ 2 „ Chlorammonium = +4®. 

Mit schwefelsaurem Ammoniumoxyd wurde eine sehr 
geringe Ablenkuitgszunahme erlangt. 

Die Ursache dieser Erscheinungen ist noch nicht ge- 
fiinden worden. Sie wird offenbar der Anwendung von 
Weinsäure zu dem beabsichtigten Zweck Eintrag thun; 
«ber ohne Zweifel könnten noch andere Substanzen ausser 
Nicotin gefonden werden, welche zuverlässige Resultate 
-jgeben. 
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LXXV. 

Chemische Mittheilungen. 

Von 

C. F. Schönbein. 

I. 
lieber das Yorkommen salpetrig- ind salpetersaurer 

Salze io der Pflanzenwelt. 

Die Ergebnisse meiner Untersuchungen über die Bil- 
dung der Nitrite und namentlich des salpetrigsauren Ammo- 
niaks Hessen mich vermuthen, dass diese Salze auch in der 
Pflanzenwelt vorkommen würden, und die darüber ange- 
stellten Versuche haben die Richtigkeit einer solchen Ver- 
muthung ausser Zweifel gestellt. 

Unter allen von mir bis jetzt untersuchten Pflanzen 
zeichnet sich das Leontodon taraxacum durch seinen Nitrit- 
gehalt ganz besonders aus, wesshalb auch von ihm zuerst 
die Rede sein soll. Ein Gewichtstheil der frisch gepflück- 
ten und zerquetschten Blätter dieser Pflanze mit 100 Theilen 
reinen Wassers zusammengestampft, ertheilt dieser Flüssig- 
keit die Eigenschaft, den mit SO3 schwach angesäuerten 
Jodkaliumkleister auf das Tiefste zu bläuen. Auch die 
frischen Blätter won Lactuca sativa; Senecio vulgaris und eru- 
caefolius; Lapsana communis; Sonchus oleraceus; Dactylis glom- 
merata; Plant ago major; Mentha piperita; Thymm serpyllum; 
Echium vulgare; Mentspermum canadense; MagtwUa obovata, 
discolor, yntan, glauca, macrophylla; Paulonia; Syrmga vulgaris 
und vieler anderen Pflanzen mehr liefern wässrige Auszüge, 
welche den angesäuerten Jodkaliumkleister sofort bläuen. 

Sehr viele der verschiedenartigsten Gewächse sind so, 
dass der wässrige Auszug ihrer Blätter den besagten Klei- 
ster nicht im Mindesten bläut, aber bei längerem Stehen 
oder Marceriren mit den zerquetschten Blättern diese Eigen- 
schaft in einem ausgezeichneten Grade erlangt. Als typisch 
^^erfür können die frischen Blätter der Spinacia oleracea 
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gelten, weiche, klein zerhackt und mit Wasser 12 — 24 Stun- 
den zusammengestellt, einen wässrigen Auszug liefern, wel- 
cher den gesäuerten Jodkaliumkleister augenblicklich bis 
zur Undurchsichtigkeit tief bläut. In ähnlicher Weise ver- 
halten sich die Blätter von Datura stramontum; Hyoscyamm 
niger; Conmm maculatum; Nicotiana tabacnm; Helianthus an- 
nuus; Papaver somniferum; Aristolochia sypho; Poa annua, 
Dauern carota; Beta vulgaris und hundert anderer Pflanzen 
mehr, welche zerquetscht und mit Wasser 12 — 24 Stun- 
den bei gewöhnlicher Temperatur macerirt, tief bläuende 
Auszüge liefern. 

Eine dritte und ebenfalls zahlreiche Gruppe von Pflan- 
zen liefert Blätter, deren wäf[srige Auszüge ohne voraus- 
gegangene Maceration den angesäuerten Jodkaliumkleister 
bläuen, diese Eigenschaft aber bald einbtissen, um sie je- 
doch bei längerer Maceration in einem noch viel höheren 
Grade wieder zu erlangen. Beispiele hiervon sind die 
Blätter der Urtica dioica: Lactuca sativa; Sonchm oleraceus 
Stösst man die Blätter der Urtica mit Wasser zusammen 
und wird der erhaltene Auszug unverweilt mit angesäuer- 
tem Jodkaliumkleister versetzt, so bläut sich das Gemisch 
augenblicklich ; lässt man aber den Saft kaum eine Minute 
lang mit den zerquetschten Blättern zusammen stehen, so 
hat er schon sein Bleichungsvermögen verloren, um dasselbe 
jedoch nach mehrstündiger Maceration abermals zu erlan- 
gen. Ganz so verhalten sich die Blätter der Lactuca sativa, 
deren wässriger Auszug die gleichen Veränderungen etwas 
langsamer erleidet. 

Was nun das Verhalten der Wurzel, des Stengels, 
Blattstiels und der Blüthe einer und eben derselben Pflanze 
betrifft, so ist dasselbe nicht selten gleich demjenigen ihrer 
Blätter, wovon Leontodon taraxacum sds Beispiel gelten kann, 
deren sämmtliche Pflanzentheile stark bläuende wässrige 
Auszüge liefern Nicht selten tritt aber auch der Fall ein, 
dasB der eine Pflanzentheil anders als die übrigen sich ver- 
hält, wie z. B. Wurzel, Stengel und Blüthe von Origanum 
vulgare oder Verbena officinaUs bläuende Auszüge liefern und 
die Blätter dieser Pflanzen es nicht thun, und bei Datura 
stramomm ist es nur der noch grüne Stechapfel, von dem 
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ein solcher Auszug erhahen wird« Aelunliicb^ Verbältoiise 
2eigen die Pflanzen, deren wässriger BlätteirauBzug erst 
durch t&ngere Maceration das Bläuungsvermögen eiiangen, 
d. h. nitrithaltig werden. Wurzel, Stengel iji. s. w- ▼on 
Beta vtUgaris sind in diesem Falle. 

Die getrockneten Blätter mancher Q^ewljU^hse liefern 
eben so gut bläuende Auszüge, als dies«f die grünen thun, 
wie z, B. diejenigen yon LeoniedoHy DactyUs glamerata u.a.m.; 
doch giebt es auch Pflanzen, deren Blätter ihren Nilaritge- 
halt durch das Trocknen verlieren, wie z. B. diejenig^i der 
Magnolien, Paulonia u, s. w. Frische PflanzediitheiJie, welche 
erst durch Maceration bläuende Auszüge geben, besitzen 
diese Eigenschaft auch im getrockneten Zustande, wie unß 
hiervon wieder Wurzel, Stengel, Blatt u. s. w. von Beta 
vulgaris ein Beispiel liefern. 

Der Nitritgehalt oder, was das gleiche ist, daß Bläuungs- 
vermögen der wässrigen Pflanzenauszüge gebt in der Regel 
ohne äusseres Zuthun verloren, sei es, dass man diesotbeii 
sich selbst überlässt oder mit den Pflanzentheilen, aus wi- 
chen sie erhalten worden, längere Zeit zusammen stehen 
lässt Der wässrige Auszug der frischen Blätter von Leot^ 
todon taraxacum, bei gewöhnlicher Temperatur nur wenige 
Stunden sich selbst überlassen, wird den angesäuerten Jod- 
kaliumkleister nicht mehr bläuen. In der Siedhitze verHert 
der Saft sein Bläuungsvermögen beinahe augenblicklich, 
welche Veränderung auch die stark bläuenden Auszüge 
vieler anderen Pflanzen erleiden. Der Saft der Blätter von 
Spinacia oleracea, durch Maceration bläuend geworden, ver- 
liert diese Eigenschaft ebenfalls wieder durch längeres Zu- 
sammenstehen mit der Blattsubstanz, und es ist hier die 
Bemerkung am Orte, dass durchschnittlich genommen die 
wässirigen imd durch Maceration bläuend gewordenen Blätter- 
auszü^e rascher ihr Bläuungsvermögen einbüssen, als dieaß 
die Auszüge anderer Theile der gleichen Pflanze thuju. 3o 
z. B. wird d^* wässrige Au^zu^ der Stengel von Hy^oscyamus 
niger, der schon manche Wochen alt ist, immer noch durch 
den gesäuerten Jodkaliumkleister gebläut, während der- 
jenige der Blätter schon nach wenigen Tagen sein Bläuungs- 
vermögen eingebüsst hatte. Poch giebt es aucj) AvUsn^hmen 
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TOD dieser Regel, wovon uns die Datura stramaniym ein 
Beispiel liefert, deren Blätter und Stengel Auszüge geben, 
welehe, obwohl einen Monat alt, den gesäuerten Kleister 
noch immer gleichstark bläuen. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dass die Eigenschaft der 
erwähnten Pflanzenauszüge den angesäuerten Jodkalium- 
kleister zu bläuen, einem Nitritgehalt derselben beizumessen 
iet, von dein ich mich durch zahlreiche Versuche auf das 
Genügendste überzeugt habe. Und aus der Thatsache, dass 
die Auszüge der einen Pflanzen sofort, diejenigen anderer 
erst nach längerer Maceration Bläuungsvermögen zeigen, 
darf man schliessen, dass in jenen Pflanzen irgend ein 
Nitrit schon fertig gebildet vorhanden sei, wie z. B. in den 
Blättern, Stengeln u. s. w. des Leontodon, in diesen Ge- 
wächsen aber durch Maceration entstehe, wie uns hierfür 
die Blätter von Poa annua, Hyoscyamus u. s. w. ein Beispiel 
fiefem. 

Woher kommt aber das salpetrigsaure Salz im letz- 
teren Fall? Ohne allen Zweifel aus den Nitraten, welche 
in den Blättern, Stengeln u. s. w. vieler Pflanzen enthalten 
sind imd durch die gleichzeitig vorhandenen organischen 
MaJberien während der Maceration zu Nitriten reducirt wer- 
den, eine Wirkung, die nach meinen früheren Untersuchun- 
geii unorganische und organische Stoffe, z. B. Zink, Kad- 
mium, Stärke, Eiweiss, Leim u. s. w. auf die gelösten Nir 
träte hervorzubringen vermögen. 

Die schon etwas zäh gewordenen Stengel der in SauMU 
geschossenen Beta vulgaris oder Urtica dioica sind gmi'A U#r 
sondOTS geeignet, über die fragliche Entstehungsweiw 4^ 
Nitrite uns Aufechluss zu geben, weiche Stengel, khito §0/$, 
schnitten und nur kurze Zeit mit Wasser zusaiiMMiM ^ 
«tanden, einen Auszug Hefem, der für sich^ ftlk*» ^ <^. 
gesäuerten Jodkaliumkleister nicht im mM^^m lUn^^ 
diese Reaction aber hervorbringt, nachdem tum M$^ ,^ 
gewöhnlicher Temperatur nur kurze Zeit 
Kadmiumspähnen hat in Berührung steben 
augenblicklich ev&lgt die Bläuung des 
Jodkaliumkleister, wenn jener erst aDg*iAMÄ*»*i# t,^^ ^ 
in Berührung gesetzt wird, auf Wflhl h ^ 
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grossen Anzahl von Pflanzen die Anwesenheit von Nitraten 
sich sehr leicht nachweisen lässt. 

Kaum dürfte es nöthig sein, ausdrücklich zu bemerken, 
dass die wässrigen Auszüge der trocknen Stengel u. s. w. 
von Beta vulgaris u. s. w. durch längere Maceration nitrit- 
haltig werden. Da nach meinen Erfahrungen die genann- 
ten Metalle ungleich rascher reducirend auf die gelösten 
Kitrate einwirken, als diess organische Materien zu thun 
vermögen, so begreift sich leicht, dass jene so rasch dem 
Auszuge der Betastengel die Eigenschaft ertheilen, den an- 
gesäuerten Jodkaliumkleister zu bläuen und eine ungleich 
längere Zeit erforderlich ist, damit das in dem besagten 
Auszug enthaltene Nitrat durch die darin vorhandenen or- 
ganischen Materien zu Nitrit reducirt wird. 

Wie erklärt sich aber das Verschwinden der Nitrite 
in den Pflanzensäften bei längerem Stehen? Dass diese 
Salze durch unorganische und organische Substanzen zer- 
stört werden, habe ich früher schon angegeben. Da nun 
in den besagten Säften mancherlei organische Materien ent^ 
halten sind, so werden dieselben auch reducirend auf da« 
vorhandene Nitrit einwirken, und selbstverständlich muss 
nach vollständiger Zerstörung dieses Salzes auch der Pflan- 
zensaft die Eigenschaft verloren haben, den angesäuerten 
Jodkaliumkleister zu bläuen. Ist aber in dem gleichen 
Safte neben dem schon fertig gebildeten Nitrit auch noch 
ein Nitrat vorhanden, wie z. B. in den Blättern der Uriica 
dioicay so verwandelt sich während der Maceration dieses 
Salz allmählich in Nitrit in Folge der fortdauernd redu- 
cirenden Wirkung der anwesenden organischen Materien, 
welches Salz bei hinreichend lang fortgesetzter Maceration 
ebenfalls wieder zerstört wird. 

In vielen Fällen ist zu diesem Behufe nicht einmal 
eine längere Maceration der Blattsubstanz u. s. w. mit dem 
wässrigen Auszuge derselben nöthig und enthält diese, 
auch wenn klar filtrirt, schon so viel reducirende Materie 
gelöst, dass dieselbe nicht nur zur Umwandlung des Ni- 
trates in Nitrit, sondern auch. zur Zerstörung des letzteren 
vollkommen hinreichend, in welchem Falle sich z. B. der 
wässrige Auszug der Blätter von Poa annua^ Hyoscyamus u. s. w. 
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befinden. Es ist weiter oben bemerkt, dass in der Regel 
die Blätterauszüge rascher als diejenigen der Stengel, Wui^ 
zeln u. 8. w. ihren Nitritgebalt verlieren, welche Verschie- 
denheit des Verhaltens dem Umstände beizumessen ist, 
dass die ersteren durchschnittlich reicher als die letzteren 
an reducirenden organischen Materien sind. Mit diesem 
Unterschiede hängt ohne Zweifel auch die Thatsache zu- 
sammen , dass die Stengelauszüge in der' Regel schwächer 
als diejenigen der Blätter gefärbt sind und jene mit der 
Zeit auch weniger stark sich färben und trüben, als es 
diese thun. 

Es fragt sich mm, an welche Basen NO3 oder NOs in 
den Pflanzen gebunden ist Bei der an und für sich ge- 
ringen Menge der darin vorhandenen Nitrite imd Nitrate 
and den vielartigen organischen Materien und sonstigen 
Säuren, welche gleichzeitig in den Pflanzensäften vorkom- 
men, ist die Beantwortung dieser Frage nicht so leicht und 
bis jetzt weiss ich nur folgendes darüber zu sagen. Alle 
bis jetzt von mir untersuchten nitrit- oder nitrathaltigcu 
Pflanzenauszüge enthalten noch nachweisbare Mengen von 
Ammoniak, wie ich daraus schliesse, dass dieselben in einem 
kleinen Fläschchen mit Kalihydrat zusammengebracht, 
darüber aufgehangenes feuchtes Curcumapapier allmählich 
bräunen oder einen mit farbloser Hämatoxylinlösung ge- 
tränkten Papierstreifen violett färben. Je nach der Pflan- 
zenart, aus welcher ein solcher Auszug stammt, sind die 
erwähnten Ammoniakreactionen stärker oder schwächer. So 
z. B. zeigt der wässrige Auszug der Blätter des Leontodon 
eine merklich schwächere Reaction, als derjenige der Blätter 
oder Stengel von Beta vulga^^- 

Manche nitrit- oder nitrathaltige und klar abfiltrirte 
Pflanzensäfte trüben sich mit kleesaurem Ammoniak nicht 
im mindesten, während andere Säfte damit einen mehr 
oder minder reichlichen in Salzsäure löslichen Niederschlag 
geben, woraus erhellt, dass die ersteren frei von Kalk sind 
und die letzteren diese Basis enthalten. Der wässrige AuB- 
zug von Beta vulgaris liefert em Beispiel der ersten, der- 
jenige der Blätter des Leontodon oder der DactyUs §hmer^tNt 
ein Beispiel der zweiten Art Es ist daher milglicb ^** 

Journ. f. prakt. Ch^ r.ViII. 8. ^ 
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NOs lind NO5 sowohl an Ammoniak als an Kalk oder auch 
noch andere Basen, z. B. an Kali, Natron u. s. w. gebunden 
sind, worüber weitere Untersuchungen uns Aufschluss geben 
werden. 

Mit Bezug auf die vorliegende Frage scheint mir die 
Tbatsache beachtenswerth zu sein, dass die Blätter u. s. w. 
mancher Pftanzen, welche schon fertiges Nitrit enthalten, 
d. h. deren wässrige Ausztlge ohne vorausgegangene Mace- 
ration den angesäuerten Jodkaliumkleister bläuen, auch im 
getrockneten Zustand einen Auszug liefern, welcher die 
Nitritreaction noch in augenfillligster Weise hervorbringt, 
wie es z. B. derjenige der getrockneten Blatte des Leon- 
todon thut. Ich will jedoch nicht unbemerkt lassen, dass 
Auszüge aus gleichen Mengen Leontodonblättem (auf deren 
Gehalt an festen Bestandtheilen bezogen) mit den gleichen 
Mengen Wasser erhalten, der eine aus frischen, der andere 
aus dürren Blättern, nicht gleich stark durch den angesäuer- 
ten Jodkatiumkleister gebläut werden: es bringt nämlieh 
der erstere Auszug diese Nitritreaction stärker hervor, als 
d^ss der zweite thut, was anzudeuten scheint, dass wldirend 
des Trocknens der Blätter ein Theil des darin enthaltenen 
Nitrites verloren geht, welche Einbusse vielleicht von ver- 
dampftem salpetrigsauren Ammoniak herrührt. Nach meinen 
Beobachtungen verflüchtigt sich dieses Salz schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, wie daraus hervorgeht, dass ein 
mit seiner wässrigen Lösung getränkter Papierstreifen nach 
vollständigem Austrocknen kaum eine Spur von Ammoniak- 
nitrit mehr enthält. Würde also in den grünen Blättern 
des Leontodon oder irgend einer anderen I^anze dieses 
Salz enthalten sein, so müsste es sich während des Trock- 
nens verflüchtigen, wogegen die Nitrite mit fixer Basis, z. B. 
Kalk, Kali u. s. w. in den Blättern zurückbleiben und dess- 
halb aus den getrockneten Pflanzentheilen sich ausziehen 
lassen. 

Wenn nun obigen Angaben gemäss auch in den Blät- 
tern, Stengeln u. s. w, vieler äusserst verschiedenartigen 
Pflanzen Nitrite oder Nitrate, ja nicht selten beide Salzarten 
gleichzeitig angetroffen werden, so habe ich sie doch in 
yielen Gewächsen bis jetzt noch nicht auffinden können, was 
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aüerdings die Ab^weBenheit derselben noch nicht beweist; 
denn möglicher Weise könnte in derartigen Pflanzen eine 
so grosse Menge reducirender Materien enthalten sein, daas 
dadurch die Beaction des gleichzeitig darin vorhandenen 
Nitrites gänzlich veriiüllt, also ihr Saft den angesäuerten 
Jodkaliumkleister nicht bläuen würde. Zu den vielen v<m 
mir untersuchten Pflanzen, deren Blätterauszug keine Nitrit- 
reaction hervorbringt, gehört z. B. CatalpOj Carmakä u. s. w. 
Weder der frische noch der durch Maceration erhaltene 
wässrige Auszug der grünen Blätter der Catafya vermag 
den angesäuerten Jodkaliumkleister zu bläuen; ja der fri* 
sehe Saft derselben besitzt die Eigenschaft, wässrige Jodstärke 
EU entflurben, welches Verhalt^i die Anwesenheit ^er merk- 
Uchen Menge reducirender Substanzen beweist. Von den 
frischen Blättern des Leontodon ist weiter oben angegeben 
worden, dass ein Theil derselben, mit 100 Theilen Wasser 
zusammen gestossen, einen Auszug liefert, welcher SOs-hal* 
ügen Jadkaliumkleister noch bis zur Undurchsichtigkeit 
lief bläue, was also auf einen schon merklichen Nitritgehalt 
dies^ Blätter schliessen lässt. Wird nun ein Theil dersel^ 
ben mit einem Theile der frischen Blätter von Catalpa und 
100 Theilen Wasser zusammen gestampft, so erhält man 
einen Auszug, welcher die Nitritreaction nicht im mindesten 
mehr zeigt, zum Beweise, dass die in dem Catalpablatte 
vorhandenen reducirenden Materien hinreichen, die Beaction 
dss» Nitrites, enthalten in einer gleichen Menge Leontodon* 
blättern, völHg aufzuheben. Hieraus ersieht man aber auch, 
dass die Blätter der Catalpa eben so viel Nitrit als die-' 
jenigen des Leontodon enthalten könnten, ohne dass dess^ 
halb ihr wässriger Auszug den angesäuei*ten JodkaHum«- 
kleiBter zu bläuen vermöchte. Wie also das Blatt der Ca^ 
talpa nitrithaltig sein könnte, so auch die Blätter u. s. w. 
der übrigen Pflanzen, in welchen sich bis jetzt noch kein 
salpetrigsaures Salz mit den uns zu Gebote stehenden 
Mitteln hat nachweisen lassen. 

Eben so wäre es recht wohl möglich, dass derartige 
Pflanzen auch Nitrate enthielten, ohne dass sie selbst durch 
längere Maceration Auszüge lieferten, in welchen sich Ni^ 
trite erkennen Hessen, da es leicht geschehen könnte, dasii 

30* 



468 Schönbein: Vorkommen salpetrig- u. salpetersaurer Salze etc. 

die durch die Reduction kleiner Mengen von Nitraten ent- 
stehenden Nitrite in Folge der stark desoxydirenden Ein- 
wirkung der vorhandenen organischen Materien nach Maass- 
gabe ihrer Bildung auch sofort wieder zerstört würden. 
Durch Maceration der frischen Blätter von Solanum tubero- 
sum habe ich bis jetzt noch keinen nitrithaltigen Auszug 
erhalten können, wohl aber durch diejenige der Stengel 
dieser Pflanze, und da in so vielen Fällen die verschiedenen 
Theile einer Pflanze, namentlich Blätter und Stengel, sich 
gleich verhalten so ist wahrscheinlich, dass, wie der Stengel, 
so auch das Blatt der Kartoffel nitrathaltig sei; welches 
Salz jedoch, nur in kleiner Menge vorhanden, durch die 
reichlich im Blattsafte enthaltenen reducirenden Materien 
sehr rasch zerstört wird, während in dem Auszuge der 
Stengel, ärmer an desoxydirenden Substanzen, das in Folge 
ihrer Einwirkimg auf das vorhandene Nitrat entstandene 
Nitrit durch unser Reagens sich noch nachweisen lässt 

In dieser Hinsicht ist auch das Verhalten der Blätter 
der Paulonia bemerkenswerth, welche erwähntermaassen im 
frischen Zustande ohne vorausgegangene Maceration einen 
nitrithaltigen Auszug liefern, der aber, wie so viele andere 
Säfte, durch längeres Stehen diesen Salzgehalt wieder ve^ 
liert, ohne ihn durch fortgesetztes Maceriren mit der 
Blättersubstanz wieder zu erlangen. Beim Ausziehen der 
gleichen aber getrockneten Blätter erhält man jedoch eine 
Flüssigkeit, welche, mit angesäuertem Jodkaliumkleister 
imd Zinkspähnen zusammen gebracht, sich bald bläut, was 
die Anwesenheit eines Nitrates in den besagten Blättern 
beweist. Wie es scheint, werden beim Trocknen dieses 
Blattes die in ihm vorhandenen reducirenden Materien so 
verändert, dass sie weniger leicht auf das vorhandene Nitrat 
desoxydirend einwirken, wesshalb dasselbe sich mittelst des 
Zinks noch nachweisen lässt. Ich bin desshalb geneigt 
anzunehmen, dass kleine Mengen von Nitriten und Nitraten 
wohl keiner Landpflanze fehlen dürften und nur der Un- 
voUkommenheit unserer jetzigen Untersuchungsmittel es zu- 
zuschreiben sei, dass wir diese Salze in so vielen Pflanzen 
noch nicht haben entdecken können. Bei diesem Anlass 
^ann ich nicht umhin noch einer Thatsache zu erwähnen, 
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welche mir in naher Beziehung zu der eben besprochenen 
Frage zu stehen scheint, die Thatsache n&mlich, dass ich 
noch keinen Pflanzensaft untersucht habe, in welchem sich 
nicht noch deutliche Spuren von Ammoniak hätten nach- 
weisen lassen. 

Wie bereits angedeutet worden, halte ich dafür, dass 
die Anwesenheit von Nitriten und Nitraten in wässrigen 
Pflanzenauszügen eine Rolle bei den Zersetzungen spiele, 
welche diese Flüssigkeiten selbst bei gewöhnlicher Tempera- 
tur erleiden, und wohl könnte es sein, dass die genannten 
Salze als oxydir^ide Agentien den ersten Anstoss zu diesen 
Verluiderungen geben. Indem nämlich das Nitrit oder Nitrat 
an diese oder jene im Pflanzensafte vorhandene organische 
Materie Sauerstoff abgiebt, muss auch der chemische Be- 
stand einer solchen Substanz verändert werden, d. h. müssen 
neue Verbindungen entstehen, die ihrerseits selbst wieder 
Anlass zu weiteren Zersetzungen der vorhandenen organi- 
schen Stoffe geben können. 

Dass eine genauere Kenntniss dieser Vorgänge, über 
welche wir bis jetzt noch so viel als nichts wissen, eine 
nicht geringe theoretische "Wichtigkeit hätte, versteht sich 
von selbst. 

Trotz der Lückenhaftigkeit der voranstehenden Arbeit 
habe ich sie dennoch veröffentlicht, und zwar in der Ab- 
sicht, jüngere Chemiker, die zugleich Botaniker sind, imd 
denen ein grosses Pflanzenmaterial zu Gebote steht, dadurch 
zu einer umfangsreicheren Untersuchung über das Vorkom- 
men von Nitriten imd Nitraten zu veranlassen, und im In- 
teresse der Wissenschaft vrünsche ich sehr, dass bald eine 
berufene Hand zu einer solchen Arbeit sich finde. 



n. 

Weitere Beiträge zur näheren Kenntniss de« 



Broms und Chlors« 



Wie vollständig auch unsere KenntniwMJ IÜ#w 
halten der genannten Stoffe zu den ührili*^ ^ämm 
zusammengesetzte», namentlich unorg"'*" '^^^ ^ 
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sein scheinen, so dürfen sie doch noch keineswegs als er** 
0chöpfend betrachtet werden. Schon vor einiger Zeit (s. 
dies. Joum. LXXXIV, 385) habe ich eine Reihe diese Salz- 
bildner betreffender neuer, zum Theil sehr räthselhafter 
Thatsachen ermittelt, und in nachstehenden Mitiheilungen 
wird von weiteren Reactionen derselben die Rede sein, 
welche nicht minder sonderbar und beachtenswerth sind. 

Jod. Hundert Raumtheile gesättigter wässriger Jod- 
lösung mit drei Raumtheilen (bei gewöhnUcher Temperatur) 
ge8ä4tigter Sublimatlösung versetzt, liefern ein Gemisch, 
welches noch merklich stark gelbbraun gefärbt ist, deutUdi 
nach Jod riecht, und aus dem dieser Körper auch schon 
bei gewöhnlicher Temperatur verdampft, wie aus der ziem- 
lich rasch erfolgenden Bläuung eines mit Stärkekleister be- 
hafteten Papierstreifens erhellt, den man in emem Geftss 
über dem besagten Gemisch aufhängt. Ob nun gleich aus 
einem solchen V^halten hervorzugehen scheint, dass in 
unserer Flüssigkeit noch freies Jod vorhanden sei, so ver- 
mag dieselbe den damit vermischten Eleister doch nicht 
im mindesten mehr zu bläuen. Fügt man aber dem stärke- 
haltigen Gemische Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoffsäure 
zu, so erfolgt augenblicklich tiefste Bläuung desselben, wie 
feuch eine gleiche Wirkimg die löslichen Haloidsalze des 
Chlors, Broms und Jods hervorbringen, z. B. diejenigen des 
Ammoniums, Kaliums, Natriums, Calciums, Zinks, Eisens 
u. B. w. Die Sauerstoffisäuren und deren Salze, z. B. Schwe- 
felsäure, Salpetersäure oder Natronsulfat oder Kalinitrat 
laJssen das kleisterhaltige Gemisch ungebläut. Schon 1 — 2p.C. 
Sublimatlösung derjenigen des Jods beigefügt, berauben die 
letztere der Fähigkeit, den Kleister zu bläuen, obwohl bei 
diesen Mischungsverhältnissen das stärkehaltige Gemisch 
bald eine violette Färbung annimmt. 

Ich will nicht unerwähnt lassen, dass das Quecksilber- 
chlorid auf die Jodlösung einen entfärbenden Einfluss aus- 
übt, obwohl in einem schwachen Grade, wie daraus zu er- 
sehen, dass 100 Raumtheile Jodwasser 52 Raumtheile Subli- 
matlösung zur vollständigen Entfärbung erfordern. Selbst- 
verständlich vermag ein derartiges Gemisch den Stärke- 
W^ister ebenfalls nicht mehr zu bläuen; verhältnissmässig 
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viel festes Chlorkalium, Kochsalz oder Bromkalium zum 
kleisterhaltigen Gemisch gefugt, verursachen jedoch bald 
eine tiefe Bläuung, wie diess auch die Chlor- oder Brom- 
wasserstoffsäure thut. Wird zu dem mit Jod gesättigten 
Wasser, welches 3 p.C. Sublimatlösung enthält, verhältniss- 
mässig nur wenig Wasserstoffsuperoxyd gefügt, so vermag 
ein solches Gemisch auch unter Beihülfe der löslichen Chlor- 
oder Brommetalle den Kleister nicht mehr zu bläuen, wohl 
aber mittelst der Jodmetalle, z. B. des Jodkaliums. Die 
Wasserstoffsäuren des Chlors, Broms und Jods verursachen 
jedoch augenblicklich die stärkste Bläuung, nicht aber die 
Sauerstoffsäuren, z. B. SO3 für sich allein; sie thun diesB 
aber unter der gleichzeitigen Mitwirkung der löslichen 
Chlor- und Brommetalle. Auch die gelösten Hypochlorite, 
sowie Chlor- und Bromwasser, bewirken bei der Anwesen- 
heit von Chlor- und Brommetallen eine tiefe Bläuung, falls 
jene Substanzen nicht im Ueberschusse angewendet werden. 
Noch ist hier zu erwähnen, dass HO2 nur in verhältniss- 
mässig kleiner Menge zu der besagten sublimathaltigen und 
noch merklich stark gelbbraun gefärbten Jodlösung gefugt, 
diese vollständig entfärbt uud geruchlos macht. 

Aehnlich der Sublimatlösung wirkt auch diejenige des 
salpetersauren Quecksilberoxyds auf die wässrige Lösung 
ein; es bestehen jedoch zwischen dem Verhalten beider 
Salze einige Unterschiede, welche nicht unerwähnt bleiben 
dürfen; vorerst sei aber bemerkt, dass die zu ^^^^^"^ ^^S 
suchen angewendete Quecksilbersalzlösung 20 p.C. HgO 

enthielt. . 

Hundert Gramme der gesättigten Jodlösung erforM» 
zu ihrer vollständigen Entfärbung nicht mehr als 
Tropfen der besagten Quecksilberlösung, J^^^" 
dass dieselbe ungleich stärker entfärbend auf dra Je 
einwirkt, als diess die Sublimatlösung thut. Dtt m 
tene Gemisch ist anfänglich voUkommen klw 
sich jedoch aus ihm nach und nach winzige^ 
süberjodids aus, bald in der rothen, ^^^ 
heit und nicht selten auch beide Mor ^ 
neben einander aus, so dass man em 
rother KrystalJcben erhält; wo2iu ick J 
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dass das gelbe Jodid nicht von selbst, sondern nor durch 
Druck in das rothe übergefUhrt wird. 

Die durch das Quecksilberoxydnitrat vollständig ent- 
f&rbte Jodlösung bläut für sich den Kleister nicht im min- 
desten, thut diess jedoch plötzlich und in augenfälligster 
Weise unter Mitwirkung sowohl der löslichen Haloidsalze 
des Chlors, Broms und Jods, als auch der Wasserstoffsäuren 
dieser Salzbildner, während die Sauerstoffsäuren und deren 
Salze ohne alle Wirkung auf das Gemisch sind, wie z. B. 
die Schwefelsäure und das Glaubersalz. Bei gewöhnlicher 
Temperatur verliert jedoch das Gemisch nach einigen Stun- 
den, bei der Siedhitze des Wassers schon in wenigen Mi- 
nuten, die Fähigkeit, imter Beihülfe der löslichen Chlor- 
metalle den Kleister zu bläuen, während die Jodmetalle 
(Jodkalium) im stärksten Grade, die Brommetalle in schwä- 
cherem diese Wirkung immer noch hervorbringen, so wie 
auch noch eine Bläuung durch die Wasserstoffsäuren des 
Chlors, Broms und Jods, oder durch die Sauerstoffsäuren 
bei Anwesenheit von Chlormetallen, z. B. Kochsalz, ver- 
ursacht wird. 

Die durch unser Quecksilbemitrat entfärbte Jodlösung 
in ihrem frischen Zustande mit Wasserstoffsuperoxyd ver- 
mischt, bläut den Kleister unter Mitwirkung der Chlor- und 
Brommetalle ebenfalls nicht mehr, thut diess aber wohl 
noch mit Hülfe der Jodmetalle und derjenigen Mittel, durch 
welche die HgCl- und H02-haltige Jodlösung wieder be- 
fähigt wird, den Stärkekleister zu bläuen. Noch muss ich 
bemerken, dass die Lösung des essigsauren Quecksilber- 
oxyds durchaus wie diejenige des Nitrates sich verhält, 
d. h. gleiche Mengen der Lösungen beider Salze von glei- 
chem Procentgehalt an HgO auch die gleichen Mengen ge- 
sättigter Jodlösung entfärben. 

Auch verdient noch erwähnt zu werden, dass das Am- 
moniak aus der durch diese Salze entfärbten Jodlösung 
eine rothbraune Substanz niederschlägt, welche ich noch 
nicht weiter untersucht habe, und von der ich glaube, dass 
sie aus einem basischen Quecksilbersalze, Quecksilberamid 
und jQd(juecksilber zusammengesetzt sein dürfte. 
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Wird zu gesättigter Jodlösung so viel gelöstes KaK 
gefugt, dass jene Flüssigkeit nicht bloss völlig entfärbt er- 
scheint, sondern auch noch merklich stark alkalisch reagirt 
und beigemengten Kleister gänzlich ungefärbt lässt, so tritt 
dennoch tiefste Bläuung des Gemisches ein, wenn man 
demselben die löslichen Holoidsalze des Chlors, Broms und 
Jods (natürlich mit Ausnahme derjenigen des Quecksilbers) 
beifügt, wie z. B. Salmiak, Kochsalz, Brom- oder Jodkalium, 
wie auch die gleiche Wirkung durch den Rohr- oder Trau- 
benzacker hervorgebracht wird. Die in der angegebenen 
Weise durch Kali entfärbte Jodlösung besitzt jedoch die 
erwähnten Eigenschaften nur im frischen Zustande; sie 
verliert dieselben nach und nach von selbst, so dass z. B. 
nach 24 Stunden von ihr keine der beschriebenen Reactio- 
nen mehr verursacht wird. Bei der Siedhitze des Wassers 
gehen diese Eigenschaften schon in wenigen Minuten ver- 
loren und ebenso werden sie beinahe augenblicklich durch 
WasserstoflFsuperoxyd zerstört. 

Schon vor einiger Zeit habe ich gezeigt, dass die Jod- 
metalle überhaupt, namentlich aber das Jodkalium einen 
schützenden Einfluss gegen die Einwirkung der freien Al- 
kalien auf das freie Jod auszuüben scheinen, und ich finde, 
dass auch das Chlorammonium in einem hohen Grade diese 
Eigenschaft besitze. Wenn 100 Grm. gesättigten Jodwas- 
sers z. B. durch 0,3 Grm. einer Kalilösung nicht nur voll- 
ständig entfärbt, sondern auch noch so alkalisch werden, 
dass sie das Curcumapapier sofort bräunen, also kein freies 
Jod mehr zu enthalten scheinen, und wenn femer 100 Grm. 
der gleichen Jodlösung, mit einigem Kleister vermischt, 
1,25 Grm. besagter Kalilösung zu vollständiger Entbläuung 
bedürfen, so wird * dieselbe Menge Jodwasser, in welcher 
man vorher 1 Grm. Salmiak gelöst, imd die man mit 
Kleister vermischt hatte, 20 Grm. Kalilösung zur Entfär- 
bung der unter diesen Umständen gebildeten Jodstärke er- 
fordern. Je reicher die mit Kleister vermischte Jodlösung 
an Chlorammordum ist, desto mehr muss auch gelöstes Kali 
angewendet werden, damit das Gemisch sich völlig ent- 
bläue. Hat man z. B. 6 Grm. Salmiak in 100 Grm. Jod- 
wasser gelöst, so sind zur Entfärbung volle 91 Grm. Kali- 
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iQmmg nöthig, und selbst dieses so stark alkalische Gemiscli 
bläut sich noch etwas beim Zufügen weiteren Salmiaks und 
bis zur Undurchsichtigkeit tief bei Anwendung löslicher 
Jodmetalle, z. B. des Jodkaliums. 

Kaum wird es der Bemerkung bedürfen, dass das Chlor- 
ammonium diesen schützenden Einfluss nicht nur gegen 
das ELali, sondern auch noch gegen alle Oxyde ähnlicher 
Art ausübt. Werden z. B. 100 Grm. unserer Jodlösung 
schon durch einige Tropfen wässrigen Ammoniaks völlig 
entfärbt, so bedarf die gleiche Menge Jodwassers, in wel- 
cher 1 Grm. Salmiak gelöst und die mit Kleister vermengt 
worden, zur vollständigen Entbläuung der Jodstärke 20 Gnn. 
des gleichen Ammoniaks und bei reicherem Salmiakgehalt 
der Jodlößung eine noch grössere Menge. 

Bemerkenswerth ist auch noch die Thatsache, dass der 
Elleister schon für sich allein in sehr merklichem Grade 
das freie Jod vor der Einwirkung des Ammoniaks schützt, 
wie daraus erhellt, dass 100 Grm. kleisterhaltiger Jodlösung 
8 Grm. wässrigen Ammoniaks zur gänzlichen Entfärbung 
erheischen, während erwähntermaassen die gleiche Menge 
reiner Jodlösung schon durch eben so viele Tropfen des 
gleichen Ammoniaks vollständig entfärbt wird. 

Da alle diese Reactionen (für mich wenigstens) noch 
durchaus räthselhaft sind, so verdient jede möglicher Weise 
darauf bezügliche Thatsache Beachtung, wesshalb ich auch 
hier nicht unerwähnt lassen wUl, dass die Anwesenheit des 
Chlorammoniums, wie auch des Jodkaliums u. s. w. eine 
Veränderung der Farbe des Jodwassers verursacht, denn 
nicht nur wird dadurch dieselbe heller, sondern sie geht 
auch aus Rothbraun in Gelb über, wovon man sich bei 
Anwendung grösserer Mengen von Jodlösimg einfach so 
überzeugen kann, dass man darin 'Salmiak oder Jodkalium 
löst und die Färbung dieses Gemisches mit derjenigen der 
reinen Jodlösung vergleicht. Diese optische Veränderung 
deutet offenbar darauf hin, dass das Chlorammonium oder 
die löslichen Jodmetalle gegen das in Wasser gelöste Jod 
auch in chemischer Hinsicht nicht völlig gleichgültig sich 
verhalten und diese Materien in irgend einen Verbindungs- 
zustaud treten, welcher mit dem besprochenen schützenden 
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Einfinisse.dei' geiiRimten Salze irgendwie zusammenhängen 
dürfke. Und dieser Zusammenhang ist för mich um so 
wahrscheinlicher, als alle Haloidsalze eine ähnliche Farben- 
veränderong der wässrigen Jodlösung bewirken, die gleichen 
Salze aber auc^ das Jod gegen die Einwirkung der Alkar 
lien schützen, obwohl in einem schwächeren Grade, als 
diess die löslichen Jodmetalle und der Salmiak thun. So 
z. B. erfordern 100 Grm. Jodlösung, mit Kochsalz gesättigt 
und mit Kleister vermischt, zur yölligen Entbläuung der 
entstandenen Jodstärke drei Mal so viel Kalilösung, als die 
gleiche Menge des reinen kleisterhaltigen Jodwassers. Noch 
ist zu bemerken, dass die SauerstofiPsalze, wie z. B. Salpeter, 
Glaubersalz u. s. w. eben so wenig als die Ohiorate, Bro- 
mate und Jodate weder eine Veränderung der Farbe des 
Jodwassers bewirken, noch auch einen schützenden Einfluss 
auf das Jod gegen die Einwirkimg der Alkalien ausüben. 

Bronk 100 Grm. wässriger Bromlösung {^^ Brom 
enthaltend) mit 0,6 Grm. der vorhin erwähnten salpeter- 
sauren Quecksilberlösung versetzt, liefern ein fsirb- und 
beinahe geruchloses Gemisch, welches aber nichts desto we- 
niger noch eine Bleichkraft besitzt, völlig eben so gross 
als diejenige der reinen Bromlösung, wie man sich hiervon 
mittelst Indigolösung leicht überzeugen kann. Das farblose 
Gemisch mit den löslichen Haloidsalzen de9 Chlors und 
Broms (die Quecksilberverbindungen selbstverstäüdlich wie- 
der ausgenommen) oder der Wasserstoffsäuren dieser Kör- 
per, oder mit Chlorwassqr versetzt, färbt sich augenblick- 
lich braungelb und entwickelt einen starken Geruch nach 
Brom, während die reinen Sauerstoffsalze, z. B. Kalinitrat, 
iifiitronphosphat, Bittererdesulfat u. s. w. ohne alle Wirkung 
auf das Gemisch sind. Die freien stärkeren Sauerstoffsäuren, 
oi^anische wie imorganische, z. B. Schwefelsäure, Phosphor- 
tänre, ELleesäure u. s. w. färben jedoch das Gemisch noch 
deutlich, obwohl in merklich schwächerem Grade, als diess 
die Haloidsalze thun. Auch das Wasserstoffsuperoxyd ver- 
ursacht anfanglich eine schwache Bräunung, welche jedoch 
wieder rasch verschwindet unter noch sichtlicher Entwicke- 
lung von Sauerstoffgas, und es hat nun das bromhaltige 
Gemisch die Fähigkeit verloren, durch die vorhin ang^- 
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führten Mittel wieder gebräunt zu werden oder c^e Indigo- 
lösung zu zerstören. 

Gegenüber der wässrigen Bromlösung verhält sich das 
essigsaure Quecksilberoxyd vollkommen gleich dem Nitrate, 
und was das Quecksilberchlorid betrifiFt, so wirkt es zwar 
auch ähnlich beiden Salzen, jedoch namhaft schwächer, wie 
daraus erhellt, dass ein Raumtheil der erwähnten Brom- 
lösung zur vollständigen Enterbung volle drei Baomtheile 
gesättigter Sublimatlösttng erfordert, welches Gemisch in- 
dessen ebenfalls noch Bleichvermögen besitzt und durch 
Kochsalz deutlich gebräunt wird. Ammoniak sehlägt aus 
der durch die Quecksilberoxydsalze entfärbten Bromlösung 
eine schwefelgelbe Verbindung nieder, die ohne Zweifel 
analog zusammengesetzt ist derjenigen, welche durch Am- 
moniak aus der mit den gleichen Salzen entfärbten Jod- 
lösung geiUllt wird, und es dürfte wohl der Mühe werth 
sein, die Zusammensetzung dieser jod- und bromhaltigen 
Verbindimgen genauer zu ermitteln. 

Erhitzt man in einer Retorte das durch salpeter- oder 
essigsaure Quecksilberoxyd geruch- und farblos gewordene 
Bromwasser bis zum Sieden, so destillirt anfänglich eine 
Flüssigkeit über, welche bräunlich gefärbt ist, nach Brom 
riecht, die Indigolösung zerstört, den Jodkaliumkleister 
bläut, kurz alle Reactionen des freien Broms hervorbringt. 
Später geht eine farblose Flüssigkeit über, welche sich wie 
reines Wasser verhält, nichts desto weniger besitzt aber der 
flüssige Rückstand in der Retorte immer noch einiges Bleich- 
veniiögen. Fügt man zu dem besagten Rückstand einige 
Tropfen Salzsäure, so färbt er sich schwach gelb und liefert 
bei seiner Destillation aufs Neue bromhaltiges Wasser, dem 
jedoch bald reines folgt. Der nun noch vorhandene farb- 
lose Rückstand hat jetzt alle Bleichkraft verloren, liefert 
mit Ammoniak einen weissen Niederschlag und lässt über- 
haupt durch kein Mittel mehr Brom in sich erkennen. 

Ich habe auch durch Quecksilbemitrat entfärbte Brom- 
lösung unter jeweiliger Erneuerung des verdampften Wassers 
stundenlang offen im Sieden erhalten, ohne dadurch alles 
Brom aus der Flüssigkeit entfernen zu können ; wie daraas 
abzunehmen war , dass dieselbe immer noch ein schwaches 
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Bleichvermögen zeigte, mit Ammoniak einen lichtgelben 
Niederschlag lieferte und mit einigen Tropfen Salzsäure 
versetzt einen feuchten über ihr aufgehangenen Streifen 
jodkaliumhaltigen Stärkepapiers allmählich bläute. 

Chlor. 100 Grm. gesättigter wässriger Chlorlösung 
mit 5 Qxm. Quecksilbemitratlösung von 20 p.C. HgO-Gehalt 
versetzt, liefern ein völlig färb- und beinahe geruchloses 
Gemisch, welches durch die festen löslichen Chlormetalle, 
z. B. Kochsalz oder auch durch die ChlorwasserstoflFsäure 
wieder gelblich gefärbt wird und gleichzeitig einen äusserst 
starken Geruch nach Chlor entwickelt, eine Wirkung, die 
im merklichem Grade weder die Sauerstoflfsäuren noch deren 
Salze hervorbringen. Die quecksilbersalzhaltige Chlorlosimg 
besitzt ein Bleichvermögen, welches auffallender Weise das- 
jenige des reinen Chlorwassers noch um ein Namhaftes 
übertrifft. Wenn z. B. bei meinen Versuchen 10 Grm. 
reinen Chlorwassers 180 Grm. einer titrirten Indigolösung 
zerstörten, so vermochte dieselbe Menge Chlorwasser, mit 
0,6 Grm. der erwähnten Quecksilberlösung vermischt, 
270 Grm. der gleichen Indigotinctur zu entbläuen. Zwi- 
schen der reinen und quecksilberhaltigen Chlorlösung be- 
steht auch noch der bemerkenswerthe Unterschied, dass die 
erstere etwas rascher als die letztere die Indigolösung zer- 
stört Vermischt man auf einmal 10 Grm. reiner Chlor- 
lösung, z. B. mit 150 Grm. der titrirten Indigotinctur, so 
wird diese beinahe augenblicklich zerstört sein, während 
eine gleiche Menge derselben mit 10,5 Grm. der nitrathal- 
tigen Chlorlösung vermischt, einige Minuten zur vollständi- 
gen Entbläuung erfordert Führt man aber in dieses noch 
blaue Gemisch Salzsäure, Kochsalz oder andere lösliche 
Chlormetalle ein, so erfolgt beinahe augenblicklich Zer- 
störung der Indigolösung, gerade so, als ob reines Chlor- 
wasser angewendet worden wäre. 

Werden 10,5 Grm. der quecksilberhaltigen Chlprlösung, 
die also für sich allein 270 Grm. Intigotinctur zu zerstören 
vermöchten, erst mit Kochsalz in Berührung gesetzt, so 
wird zwar zugefügte Indigolösung sofort entbläut, davon 
aber nicht mehr als 180 Grm. zerstört. 
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Ich darf diese Mittheilungen nicht schUessen, ohne 
vorher noch einiger weiteren, das Chlor, Bronoi und Jod 
betreffenden Thatsachen zu erwähnen, welche, wie man 
sehen wird, auffallend und räthselhaft genug sind. 

Man pflegt anzunehmen, dass die Indigolösung vom 
Chlorwasser sofort zerstört werde; diess ist jedoch nur dann 
der Fall, wenn letzteres in grossem Ueberschusse angewen- 
det wird. Wie nachstehende Angaben zeigen, übt das 
Wasser auf die Kräftigkeit, mit der das in ihm gelöste 
Chlor auf den Indigo zerstörend einwirkt, einen grossen 
und zwar hemmenden Einfluss aus, welcher jedoch durch 
das Einführen gewisser Substanzen in die wässrige Chlor- 
lösung nicht nur aufgehoben werden kann, sondern, was 
noch auffallender erscheinen muss, es erlangt das Chlor 
gegenüber der Indigolösung bei Gegenwart von Materien, 
welche man als chemisch gleichgültig gegen diesen Salz- 
bildner zu betrachten pflegt, ein Bleichvermögen, dasjenige 
der reinen wässrigen Chlorlösung um ein Namhaftes über- 
treffend, wovon wir übrigens schon weiter oben ein Beispiel 
kennen gelernt haben. 

Hat man Indigolösüng so titrirt, dass 100 Grm. der- 
selben durch ö Grm. gesättigten Chlorwassers im Laufe 
einiger Secunden entbläut werden, so würde die Annahme, 
dass nun alles angewendete Chlor zur Zerstörung des In- 
digos verbraucht sei, eine sehr irrige sein, wie diess aus 
folgenden Angaben erhellen wird. Wendet man auf 100 Grm. 
der titrirten Indigolösung nur 1 Grm. unseres Chlorwassers 
an, so werden dieselben auch durch diese kleinere Chlor- 
menge noch zerstört, welche Bleichwirkung freilich nur all- 
mählich, d. h. im Laufe einer halben Stunde erfolgt. 1 Grm. 
des gleichen Chlorwassers vermag selbst 200 Grm. unserer 
Indigolösung zu zerstören, worüber jedoch einige Stunden 
vergehen; werden aber diesen Gemischen nur einige Tro- 
pfen Salzsäure zugefügt, so erfolgt die Entbläuung beinahe 
augenblicklich. Versetzt man 100 Grm. der titrirten In- 
digolösung mit 1 Grm. Salzsäure, so wird dieses Gemisch 
durch 1 Grm. Chlorlösung im Laufe von 15 — 20 Secunden 
entbläut. Fügt man zu 600 GruL Indigolösüng 1 Grm. 
Chlorwasser, so wird jene allerdings etwas heller, aber bei 
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noch so langem Stehen doch nicht mehr völlig entblSxit 
werden, noch weniger daher Gemische, die noch reicher an 
IndigolöBung sind, z. B. ein solches, welches auf 1 Grm. 
Chlorwasser 1000 Grm. Indigolösung enthält Und hat man 
solche Gemische in offenen oder verschlossenen Gefösscn, 
im Lichte oder in der Dunkelheit auch nur wenige Stunden 
stehen lassen, so werden sie selbst bei Zusatz von Salz- 
säure sich nicht mehr entbläuen, während dieselben, wie 
bereits erwähnt, im frisch bereiteten Zustand diess beinahe 
augenblicklich thun. Das Vermögen, die Bleichwirkungen 
des Chlorwassers gegenüber der Indigolösung nicht nur zu 
bescUennigen, sondern auch noch zu steigern, kommt in- 
dessen nicht bloss der Salzsäure, sondern auch den kräfti- 
geren Sauerstofisäuren unorganischer und organischer Art 
zu, wie z. B. der Schwefelsäure, Salpeter-, Phosphor-, Klee-, 
Wein-, Essigsäure u. s. w., obwohl die Salzsäure etwas 
kräftiger als alle die übrigen wirkt. 

BCt dieser Wirkungsweise der bezeichneten Säuren 
dürfte vielleicht auch folgende Thatsache zusammenhängen. 
Ein Theil gesättigter Chlorlösung mit tausend Theilen 
Wasser verdünnt, liefert ein Gemisch, welches selbstver- 
ständlich kaum nach Chlor riecht oder schmeckt. Bedeckt 
man den Boden einer Flasche mit etwa 50 Grm. dieser 
Flüssigkeit, so wird ein darüber aufgehangener Streifen 
jodkafiumhaltigen Stärkepapiers erst nach 15 — 20 Minuten 
an seinen Rändern schwach violett gefärbt erscheinen; lässt 
man aber in die verdünnte Chlorlösung vorher nur einige 
Tropfen Salzsäure feilen, so wird die Färbung des erwähn- 
ten Papiers schon nach eben so vielen Secundeu beginnen 
und dasselbe bereits merklich gebläut sein, wenn der übf^r 
dem angesäuerten Chlorwasser hängende Streifen noch 
weiss ist. 

Gegenüber der Indigolösung besitzt auch das Jod ein 
Bleichvermögen, und ich finde, dass 10 Grm. gewitti^/t^^ 
i»«ssriger Jodlösung 100 Grm. m^^iner titrirten Indigotinctur 
im Laufe von 3—4 Minuten vollständig entbläuen. Bei 
den vielen sonstigen zwischen dem Chlor und Jod be«te- 
hcnden AehnKchkeiten sollte man vennuthen, ds^hn di^ Salz- 
sSiire IL L w .^1^ da« Bleichvennogen de^ Jod« erbten 
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würde. Dem ist aber keineswegs so; denn nicht nur wird 
von der besagten Säure kein solcher Einfluss ausgeübt^ 
sondern es vermindert dieselbe die Bleichkraft des Jods so " 
sehr, dass sie so gut als vernichtet wird, wie diess folgende " 
Angaben zeigen werden. 100 Grm. der erwähnten Indigo- ■ 
lösung werden, wie schon bemerkt, durch 10 Grm. gesättig- - 
ter Jodlösung in wenigen Minuten zerstört, die gleiche ■ 
Menge Indigotinctur aber, nur mit einigen Tropfen Salz- ' 
säure versetzt, kann tagelang mit 10 Grm. Jodlösung zu- F= 
sammengemischt sein, ohne in merklichem Grade entblätit | 
zu werden, obwohl mittelst Stärkekleisters die Anwesenheit j 
freien Jods in einem solchen Gemische noch leicht sick ?- 
nachweisen lässt. 10 Grm. Indigolösung mit einem Tropfen [ 
Salzsäure und 10 Grm. Jodwasser v6rmischt, erscheinen |_ 
erst im Laufe einiger Stunden völlig entbläut, und beifügen F 
will ich noch, dass auch die kräftigeren unorganischen und f 
organischen SauerstoflFsäuren ähnlich der Salzsäure wirken. *■ 
Aus diesen Thatsachen geht daher hervor, das schon kleine \ 
Mengen freier Säuren die Bleichkraft der wässrigen Jod- r 
lösung gegentlber der Indigotinctur wo nicht völlig, doch } 
beinahe gänzlich aufheben. Ich darf hier nicht unerwähnt . 
lassen, dass mit der beschriebenen Wirkungsweise auch die 
von mir beobachtete Thatsache zusammenhängt, dass das 
Ergebniss der oben erwähnten Versuche verschieden aus- 
fallt, je nachdem die dabei angewendete Indigotinctur wie 
gewöhnlich noch sehr sauer ist oder aber (durch Alkalien) 
abgestumpft ist. Wie man leicht einsieht, wird im ersteren 
Fall das Chlorwasser rascher zerstörend auf die zugefügte 
Indigolösung einwirken, als diess im letzteren geschieht, 
und umgekehrt wird auf eine noch merklich saure Indigo- 
lösung das Jodwasser keine merkliche Bleichwirkung mehr 
hervorbringen, während es die abgestumpfte Tinctur leicht 
zerstört. Wer daher die oben erwähnten Versuche wieder- 
holen und bestätigt finden will, der muss sich einer Indigo- 
lösung bedienen, die keine freie Schwefelsäure mehr 
enthält. 

Noch ist zu erwähnen, dass auch die löslichen Jod- 
metalle und namentlich das Jodkalium auf das Bleichver- 
mögen des in Wasser gelösten Jods einen hemmenden Ein- 
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flufle ausüben, der jedoch weniger stark als derjenige der 
Siaren ist Werden z. B. 100 Qrm. der titrirten Indigo- 
Ifisimg mit 0,5 Grm. Jodkalium versetzt, so dauert es 3-^^ 
Standen, ehe 10 Grm. Jodlösung diejenige des Indigos 
Ydllig zerstört haben, während erwähnterraaassen bei Ab- 
wesenheit des Jodsalzes diese Wirkung in eben so viel 
Minuten hervorgebracht wird. 

Was das Verhalten des Broms betrifft, so steht das- 
selbe nahezu in der Mitte zwischen demjenigen des Chlors 
and Jods, wie diess in so vielen anderen Beziehungen der 
Fall ist Hat man es mit einer wässrigen Bromlösung zu 
thun, die so ist, dass 1 Grm. derselben hinreicht, um 
100 Grm. der titrirten Indigolösung zu zerstören, so 
wird 1 Grm. solchen Bromwassers nur wenig mehr als 
100 Grm. der gleichen Indigolösung entbläuen, selbst wenn 
diese auch vorher stark mit Salzsäure u. s. w. versetzt 
worden, woraus erhellt, dass die Anwesenheit der Säuren 
das Bleichvermögen des Broms nur in einem so schwachen 
Qrade steigert, dass dasselbe beinahe unverändert bleibt; 
wobei jedoch nicht unerwähnt bleiben darf, dass die ange- 
säuerte Indigolösung doch etwas rascher als die ungesäuerte 
durch das Bromwasser entbläut wird. 

Was die besprochenen Beziehungen der drei Salzbild- 
ner zu den Säuren betrifft, so könnte man das Brom als 
neutral bezeichnen, während vom Chlor und Jod sich sagen 
läflst, dass das Verhalten des einen genau das Gegentheil 
von demjenigen des anderen ist. 

Chlorkalk. Dass die unterchlorigsauren Salze ein aus- 
gezeichnetes Bleichvermögen besitzen, ist eine der bekann- 
testen Thatsachen der Chemie ; nach meinen Beobachtungen 
äussert sich aber dasselbe je nach Umständen auf verschie- 
denartige Weise, und man kann sagen, dass die Hypochlo- 
rite gegenüber der Indigolösung ganz ähnlich dem freien 
Chlor sich verhalten, d. h. die Bleichkraft der genannten 
Salze erhöht Enthält die Versuchsindigolösung keine freie 
Schwefelsäure, so wird dieselbe von den gelösten Hypo- 
cidoriten, z. B. vom Chlorkalk, wie von dem reinen Chlor- 
wasser, nicht so rasch als die angesäuerte Tinctur zerstört. 
Brauchen z. B. 150 Grm. einer abgestumpften Indigolösung 

loum. f. prakt. Chemie. LXXXVill. 8. 31 
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eine Stunde Zeit, um durcli 1 Grm. einer bestimmten Chlor- 
kalklösung völlig zerstört zu werden, so wird eine gleiche 
Menge dieser Hypochloritlösung 250 Ghm. unserer Indigo- 
tinctur in w^enigen Secunden zu entbläuen vermögen, fidls 
letztere vorher mit HCl u. s. w. angesäuert worden. 250 Grm. 
angesäuerter Tinctur, ebenfalls mit 1 Grm. unserer Chlor- 
kalklösung vermischt, können stundenlang stehen, ohne sieh 
völlig zu entbläuen, und thun nun diess nicht mehr selbst 
bei Zusatz von Salzsäure, was beweist, dass in dem Ge- 
misch kein Chlorkalk mehr enthalten ist. 

Wenn nun obigen Angaben gemäss die freien Säuren 
das Bleichvermögen des Chlorkalk erhöhen, so erklärt sich 
diese Thatsache leicht aus dem Einflüsse, den die gleichen 
Säuren auf die Bleichkraft des reinen Chlorwassers ausüben, 
worauf auch immer ein solcher Einfluss beruhen mag. Da 
die Chlorkalklösung neben einem Hypochlorit auch noch 
Chlorcalcium enthält, so wird durch die Einwirkung der 
Säuren auf diese beiden Salze das in ihnen enthaltene Chlor 
entbunden, dessen Bleichkraft dann unter dem Einflüsse 
der vorhandenen freien Säure gesteigert wird, so dass es 
im Grunde die gleiche Sache ist, ob man durch reines 
Chlorwasser oder durch Chlorkalk die gehörig angesäuerte 
Indigolösung zerstört. 

Schlussbcmerkung. Nach Darlegung der sonderbaren, die 
Salzbildner betreffenden Thatsachen wird man vielleicht er- 
warten, dass ich eine Erklärung derselben versuche; aus 
naheliegenden Gründen thue ich diess nicht und beschränke 
mich auf die einzige Bemerkung, dass die Mehrzahl der 
oben beschriebenen Reactionen auf Verbindungszustände 
des Chlors, Broms und Jods hindeutet, über welche wir 
dermalen noch wenig Sicheres zu sagen vermögen. 
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lieber die Yeränderiing der Farbe der IndigoIosQng, 

durch die leslichen Quecksilheroiydsalze verorsacht. 

Obwohl die nachstehenden Angaben von keiner beson- 
deren Bedeutung zu sein scheinen, so glaube ich sie doch 
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an die obigen Mittheilnngen reihen za sollen, weil dieselben 
nach meinem Dafürhalten Bezug auf einige der vorhin be- 
sprochenen Thatsachen haben und daher später zur Erklär 
rang der bis jetzt noch so räthseihaften Erscheinungen 
Einiges beitragen können. Lässt man in 100 Grm. Wasser, 
durch Indigolösung nicht ganz bis zur Undurchsichtigkeit 
gebläut, einige Tropfen einer concentrirten Lösung salpeter- 
oder essigsauren Quecksilberoxyds fallen, so erhält man ein 
Gemisch, welches grün gefärbt und auch heller als das 
reine Indigowasser ist. Die grüne Färbung dieser Flüssig, 
keit wird aber sofort wieder in die ursprünglich rein blaue 
übergeführt durch die löslichen Haloidsalze des Chlors 
Broms und Jods, wie auch durch die Wasserstoffsäuren 
dieser Stoffe und eben so durch die stärkeren unorganischen 
oder organischen Säuren, nicht aber durch die reinen Sauer- 
sfoffsalze, z. B. durch Kalisalpeter u. s. w. Beifügen will ich 
noch, dass das gelöste Quecksilberchlorid zwar auch in 
ähnlicher Weise farbenverändemd auf die Indigolösung ein- 
wirkt, aber in einem viel schwächeren Grade, als diess die 
beiden anderen Quecksilberoxydsalze thun. 




IV. 
Einige Notizen über das Chlorbrom. 

Gleiche Eaumtheile stark braunroth gefärbter 
ger Bromlösung von 1 p.C. Br-Gehalt und mit 
sättigten Wassers liefern ein hellgelbes Gemiscl hiik 
durch eine Reihe von Mitteln das Chlor entziel bsi 

dadurch die ursprüngliche Färbimg der Broi «^ 

hervorrufen kann. 

Fein zertheilter Schwefel {Lac Sulpku Äne: 

Zink- oder Eisenfeile mit unserem Gert f Zac 

geschüttelt, färben dasselbe wieder 1« ^Ukam it- 

es bei längerem Schütteln gänzlich ■» w- er- 

halten sich das Stickoxyd , die ös?. g^ 

schweflige, unterphosphorige, phoH tu.*.-- miag 

Ameisensäure, das Wasserstoffi ^^ ^^ nian 
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auch die wässrigen Lösungen der Eisen- und Zinnoxydul- 
salze. 

Die durch die erwähnten Substanzen bewirkte Bräu- 
nung der gelben Chlorbromlösung beruht selbstverständlich 
auf einer Chlorentziehung: der Phosphor, das Zink u. s. w. 
verbinden sich zuerst mit dem Chlor und machen dadurch 
das Brom frei, in^Folge dessen das Gemisch sich bräunt 
Bei längerer Einwirkung jener Materien gehen dieselben 
auch eine Verbindung mit dem Brom ein, was die vollstän- 
dige Ent&rbung unserer Flüssigkeit nach sich zieht. Die 
Bräunung des Gemisches, durch NO2 oder NO4 verursacht, 
beruht auf der Oxydation dieser Stickstoffverbindungen zu 
Salpetersäure, zu welchem Vorgang die heutige Theorie 
den hierfür nöthigen Sauerstoff aus dem vorhandenen Wasser 
beziehen muss, dessen H sie zunächst mit dem Chlor zu 
Salzsäure sich verbinden lässt Bei weitergehender Ein- 
wirkung von NO2 und NO4 auf die besagte Lösung werden 
diese ebenfalls zu NO5 oxydirt unter gleichzeitiger Bildung 
von Brom wasserstoffsäure , wesshalb die anfänglich einge- 
tretene Bräunung unseres Gemisches verschwindet. 

Kaum ist nöthig zu bemerken, dass durch SO2, PO, 
POs u. s. w. das in der gelben Flüssigkeit enthaltene Brom 
desshalb in Freiheit gesetzt wird, weil die schweflige Säure 
u. s. w. den heutigen Ansichten gemäss durch den Sauer- 
stoff des Wassers zu Schwefelsäure u. s. w. oxydirt wird 
und der H dieses Wassers zunächst mit dem Chlor sich 
verbindet, wobei es sich von selbst versteht, dass bei An- 
wendung eines Ueberschusses von SO2 u. s. w. auch diese 
zu SO3 sich oxydirt unter Bildung von HBr. 

Eben so leicht erklärt sich die durch Ammoniak her- 
vorgebrachte Wirkung. Wird hiervon nicht zu viel zu der 
Chlorbromlösung gefügt, so wirkt in bekannter Weise nur 
das Chlor auf das Ammoniak ein, bei einem Ueberschusse 
des letzteren erleidet auch dieses von Seiten des Broms 
eine ähnliche Zersetzung, was natürlich die gänzliche Ent- 
färbung imseres Gemisches zur Folge haben muss. 

Von der Oxalsäure wissen wir, dass sie in Chlorwasser 
zu Kohlensäure oxydirt wird unter Bildung von HCl, wäh- 
rend jene Säure unter sonst gleichen Umständen in der 
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wässrigen Bromlösnng so gat als nnverändert bleibt; wess- 
halb sie auch die gelbe Chlorbromlösung unter Entbindung 
von Kohlensäure nur bräunt, selbst wenn dieselbe im Ueber- 
schusse angewendet wird. Auch die Ameisensäure wird 
schon bei gewöhnlicher Temperatur vom wässrigen Chlor 
zu Kohlensäure und Wasser oxydirt, welche Zersetzung 
sie übrigens auch durch das Bromwasser erleidet; da aber 
das Chlor zuerst auf die Ameisensäure einwirkt, so wird 
durch letztere die gelbe Chlorbromlösung nur gebräunt, 
falls man von der Säure nicht mehr anwendet, als das vor- 
handene Chlor zu zerstören vermag. Durch einen Ueber- 
schuss der Ameisensäure wird die besagte Lösung bald 
gänzlich entfärbt. 

Was das WasserstoflFsuperoxyd betrifft, welches gegen- 
über dem Chlorbrom die Rolle einer oxydirbaren Materie 
spielt, so erklärt sich dieses sonderbare Verhalten aus der 
früher schon von mir ermittelten Thatsache, dass HO2 mit 
dem Chlor und Brom in die Wasserstoffsäuren dieser Körper 
und frei werdenden gewöhnlichen Sauerstoff sich umsetzt. 
Das der Chlorbromlösung beigemischte Wasserstoffsuperoxyd 
wirkt in der angegebenen Weise zuerst auf das vorhandene 
Chlor ein, welches dann seinerseits mit weiterem HO2 in 
Brom wasserstoffsäure und Sauerstoff sich umsetzt, was die 
gänzliche Entfärbung der anfänglich gebräunten Flüssigkeit 
zur Folge hat. 

Gewöhnlicher reiner Aether zu gleichen Raumtheilen 
mit der lichtgelben Chlorbromlösung zusammengeschüttelt, 
entzieht derselben sofort ihren ganzen Gehalt an Chlorbrom 
und wird unter Entfärbung jener Flüssigkeit selbst licht- 
gelb gefärbt. Schüttelt man nun den chlorbromhaltigen 
Aether mit wässriger schwefliger oder arseniger Säure, 
Wasserstoffsuperoxyd u. s. w. zusammen, so färbt sich der- 
selbe stark gelbbraun, vorausgesetzt, die genannten Sub- 
stanzto werden nicht im Ueberschusse dem Aether zuge- 
ftigt, in welchem Falle er selbstverständlich gänzlich ent- 
färbt wird. Wie man leicht einsieht, hängen mit den er- 
wähnten Reactionen auch die folgenden zusammen. So 
wenig als das Chlorjod den Stärkekleister bläut, vermag 
das Chlorbrom denselben gelbroth zu färben; wenn man 
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daher deü durch reines Brotn gefärbten Kleister mit Chlor- 
wasser zusammenmischt, so wird er augenblicklich beindbe 
farblos; um aber seine rothgelbe Färbung wieder anzu- 
nehmen durch alle die Mittel, welche die gelbe Chlorbrom* 
lösung bräunen, wie z. B. durch die schweflige Säure u.s.w., 
wobei es sich wieder von selbst versteht, dass diese Mittel 
nicht im Ueberschuss angewendet werden dürfen. 



LXXVI. 

Titrirmethode für Kupfer und Nickel und 

für Kupfer und Zink. 

Von 
Dr. C. Künzel. 

Eine ammoniakalische Lösung, die ein xTFüTTTr Kupfer 
enthält, reagirt noch ganz deutlich auf frisch gefeiltes und 
feuchtes Schwefelzink, letzteres bräunend, indem sich Zink 
löst, während Kupfer als Schwefelkupfer gefällt wird. Schwe- 
felzink oder Schwefelnickel zersetzen . sich augenblicklich 
in einer heissen ammoniakalischen Lösung von Kupfer. 
Eine Lösung, die ^sTshitTj Schwefelnatrium enthält, reagirt 
noch ganz deutlich auf eine ammoniakalische Silberlösung 
oder eine Lösung von Nitroprussidnatrium. 

Gestützt auf diese 3 Reactionen wende ich seit einiger 
Zeit folgende Titrirmethode für Nickel und Kupfer oder 
Kupfer und Zink an. 

1) Schwefelnatriumlösung. 

Da käufliches Schwefelnatrium meist kohlensaures Na- 
tron, unterschwefligsaures Natron, sowie auch Zwei- und 
Mehrfach-Schwefelnatrium enthält, kann diess zur Titrirung 
des Kupfers und Nickels nicht angewendet werden, denn 
diese Verbindungen, als Beimengungen des Schwefelnatriums, 
würden zu grossen Ungenauigkeiten in nachstehender Ana- 
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lyae durch titrirte LöBung Veranlassnng geben. Ich bereite 
das Schw^ekiatriam durch Uebersättigen einer Lösung von 
koU^iisäurefreiem Aetsnatron mit Schwefelwasserstoff, und 
um den überschüssigen Schwefelwasserstoff auszutreiben, 
nachherigem Erhitaen der Lösung in einem enghalsigen 
Kolben. Die Lösung verdünne ich so, dass unge&hr 1 C.C. 
derselben 1 Centigrm. Kupfer oder Nickel fallt. 

2) Titrirung der Schwefelnatnumlösung für Kupfer, 

Ich übersättige eine bekannte Quantität reinen in 
Salpetersäure gelösten Kupfers mit Ammoniak, verdünne 
mit Wasser und erhitze im Kölbchen zum Kochen. Zu 
der heissen Lösung lasse ich nun unter stetem Umschütteln 
ßo lange von der Schwefelnatriumlösung zu, bis ein Tropfen 
der zur Titrirung verwendeten Lösung nicht mehr auf feuchtes 
frisch gefälltes Schwefelzink reagirt, d. h. es nicht mehr 
braun färbt Das Schwefelzink als Indicator für die Aus- 
fallung des Kupfers bereite ich wie folgt : Ich löse gewöhn- 
liches Zink in Salzsäure, übersättige mit Ammoniak und 
koche mit wenig Schwefelzink, um Blei, was käufliche 
Zinksorten fast ohne AusnahiipLe enthalten, vollkommen aus- 
zufallen. Die vom Blei befreite ammoniakalische Lösung 
wird filtrirt und mit so viel Schwefelnatriumlösung versetzt, 
dass noch eine geringe Menge Zink in Lösung bleibt. 
Dieser Brei von Schwefelzink mit überschüssiger Zinklösung 
wird auf mehrfach über einander gelegte platte Filtrir- 
papiere gegossen und darauf so gleichmässig als möglich 
vertheilt. Hat das Papier die Lösung etwas angezogen, so 
ist die weisse feuchte Schwefelzinkschicht für den angege- 
benen Gebrauch geeignet. 

3) Titrirung der Schwefelnatnumlösung für Nickel 

Es wird ebenfalls eine bekannte Menge in Säure ge- 
lösten Nickels mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt, mit 
Wasser verdünnt, und nun so viel Schwefelnatriumlösung 
zugesetzt, bis ein Tropfen der zur Titrirung verwendeten 
Lösung eine ammoniakalische Lösung von Silber schwach 
bräunt oder Nitroprussidnatrium röthet, d. h. bis alles Nickel 
gefällt ist und man eilten geringen Ueberschuss von Schwe- 
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felnatrium in Lösung hat Da nun aber frisch geföUtes 
Schwefelnickel eine Silberlösung bräunt und eine Nitro- 
prussidnatriumlösung röthet, muss das Schwefelnickel durch 
Filtriren entfernt werden; filtriren kann man natürlicher- 
weise nach jedem t^? C.C. zugesetzter Schwefelnatriumlösung 
nicht, wesshalb ich folgende Miniaturfiltrirmethode anwende: 
Ich tauche einen ganz schmalen Streifen weisses Fliess- 
papier wenig in die Lösung, alles auf der Lösung etwa 
schwimmende Schwefelnickel bleibt an dem äussersten Rande 
des Papierstreifens, während sich die klare Lösung weiter 
das Papier hinauf zieht Auf diese feuchte Stelle des 
Papiers, die kein schwarzes Schwefelnickel enthält, tupfe 
ich mit einem Glasstabe die Silberlösung oder die des Ni- 
troprussidnatriums. 

4) Tttrrrung der Schwefelnalriumlösung für Zink. 

Es könnte diese geschehen, indem man sich als Indi- 
cator ebenfalls der Silberlösung wie bei der Titrirung fiir 
Nickel bediente, doch ist diess für das Zink weniger genau, 
da das Schwefelzink als lockerer Niederschlag leichter vom 
Papier aufgesogen wird, und. hauptsächlich weil man das 
weisse auf dem weissen Fliesspapier aufgesogene Schwefel- 
zink zu schwer bemerken kann. Es ist rathsamer für das 
Zink, als Indicator reines Nickelchlorür anzuwenden, in der 
Weise, wie man diess schon seit mehreren Jahren nach 
meiner Angabe in allen belgischen Zinkhütten für die Ge- 
haltsbestimmung der Zinkerze anwendet 

Die Titrirung der Lösung ist dann richtig, wenn man 
aus dem mit Kupfer gefundenen Titer der Schwefelnatrium- 
lösung und den Aequivalenten durch Berechnung für Nickel 
oder Zink fast genau denselben Titer erhält als man durch 
den Versuch mit letzteren Metallen gefunden hat 

5) Titrirung von Kupfer und Nickel 

Das Erz, der Stein, die Legirung oder bei Speisen, .die 
durch bekanntes Schmelzen und Auswaschen des Schmelz- 
productes erhaltenen arsenfreien Metalloxyde werden in 
Chlorwasserstofföäure unter Zusatz von Salpetersäure gelöst, 
die Lösung wird zur Trockne verdampft und der Rückstand 
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auf etwa 120 — 150® erhitzt, um Kieselsäure vollkommen 
abzuscheiden. Von den eingetrockneten und durch Zusatz 
von Salzsäure in Wasser gelösten Ghlormetallen wird Eisen 
durch Kochen mit essigsaurem Natron, Digeriren mit koh- 
lensaurem Baryt, oder wenn weniger Genauigkeit und 
grössere Schnelligkeit erforderlich ist, durch Ammoniak ab- 
geschieden. Die eisenfreie (auch vom Baryt befreite) Lö- 
sung wird stark mit Ammoniak versetzt, im Kölbchen zum 
Kochen erhitzt und so lange unter stetem Umschütteln mit 
der titrirten Schwefelnatriumlösung versetzt, bis ein Tropfen 
der zp titrirenden Metallösung nicht mehr, wie oben ange- 
geben, auf das Schwefelzink reagirt, d. h. bis alles Kupfer 
gefüllt ist — Man notirt die verbrauchten Cubikcentimeter 
Schwefelnatriumlösung und berechnet daraus den Kupfei> 
gehalt Nun filhrt man fort Schwefelnatriumlösung zuzu- 
setzen bis die zu titrirende Metallösung eine Spur freies 
Schwefelnatrium enthält, wovon man sich auf die Art und 
Weise überzeugt, wie oben bei der Titrirung der Schwefel- 
natriiunlösung für Nickel angegeben wurde. Aus den zur 
Nickelf^ung verbrauchten Cubikcentimetem titrirter Schwe- 
felnatriumlösung wird der Nickelgehalt berechnet. 

6) Titrirung von Kupfer und Zink, 

Man verfahrt auf dieselbe Weise wie für Kupfer und 
Nickel angegeben wurde, nur dass man sich als Indicator 
fiir die Ausfällung des Zinks, wie angegeben, besser des 
Nickelchlorürs bedient. 

Die Methode giebt bei genauen Arbeiten für Kupfer 
Fehlerdiflferenzen von höchstens ^ p.C, für Nickel von 
höchstens j p.C. und für Zink von höchstens i p.C. 

Val Benoit (Lüttich), den 28. April 1863. 
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LXXVII. 

Die Diffusion der Gase, ein Mittel zur Unter- 
scheidung der scheinbaren und wirklichen 
Dampfdichte chemischer Verbindungen. 

Von 

A. Wanklyn und J. Robinson. 

Die Dichtigkeit- des Dampfes, welcher beim Erhitzen 
einer chemischen Verbindung sich bildet, ist nicht noth- 
wendig das spec. Gew. des Gases dieser Verbindung; bis- 
weilen ist sie nur die mittlere Dichte der Zersetzungspro- 
ducte. Einige der bestgekannten Substanzen, wie Schwefel- 
säurehydrat, Ammoniaksalze und Phosphorchlorid, PCI5, 
erleiden beim Verdampfen Zersetzung, und ihre scheinbare 
Dampfdichte ist daher nichts anderes als die Dampfdichte 
ihrer Zersetzungsproducte. In solchen Fällen, wo schein- 
bare Dampfdichte von wirklicher zu unterscheiden ist, 
machen wir eine Di£Fusionsanalyse der betreflfenden Gase. 
Diese Methode, Fragen der Art zu beantworten, wurde 
durch Einen von uns schon vor einiger Zeit vorgeschlagen 
(8. dies. Joum. LXXXVHI, 337). 

Bei der praktischen Ausführung beschlossen wir zu- 
nächst, nicht durch ein poröses Diaphragma, sondern nach 
Graham*s ursprünglichem Verfahren durch eine einfache 
Oeffiiung oder ein kurzes Rohr die Diffusion vor sich gehen 
zu lassen. Abgesehen von den experimentellen Schwierig- 
keiten, die ein poröses Diaphragma in hohen Temperaturen 
darbietet, so ist es immer ein unangenehmer Einwand, der 
gegen die Folgerichtigkeit auf solchem Wege erhaltener 
Resultate erhoben wird. 

Unser Entschluss, poröse Substanzen zu vermeiden, ist 
keineswegs durch PebaTs Mittheilung über die Diffusion 
des Salmiakgases durch Asbest erschüttert worden. Denn 
was ist leichter, als das ein fein vertheiltes Silicat (ein Salz 
einer Säure von unbegrenztem Sättigungsvermögen) Ammo- 
•^laksalze in höherer Temperatur zu zersetzen im Stande sei? 
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Der zu unserem Versuohen dknende Apparat ist sehr 
einfach. Er besteht aus zwei Kolben, Ä und B, von denen 
letzterer lose über den Hals des 
ersteren geschoben ist und ein 
angeschmolzenes Rohr c besitzt 
In Ä befindet sich die Substanz, 
deren Dampfdichte ermittelt wer- 
den soll, B wird durch das Rohr 
c mit demjenigen Gase gespeist, 
in welches die Diffusion stattfinr 
den solL Man lässt das Gas (z. B. trockne Luft) durch e 
fortdauernd in langsamem Strom eintreten, durch den Raum 
zwischen den beiden Hälsen tritt es aus. Während der 
Zeit des Versuchs wird der ganze Apparat über der Ver- 
dichtungstemperatur des Gases durch ein Luftbad erhalten. 

Wenn die Diffusion hinlängliche Zeit gedauert hat, 
lässt man den Apparat erkalten und analysirt den Inhalt 
des Kolbens Ä, um zu sehen, ob die Diffusion in der Zu- 
sammensetzung des Gases eine Aenderung bewirkt hat. 

Wir benutzten als A einen Kolben von etwa 500 C.C. 
Inhalt mit einer Mündung des Halses von 10 Millim, Durch- 
messer. Die Capacität von B war 100 C.C. 

Die erste untersuchte Substanz war Schwefelsäure, welche 
in hoher Temperatur sich in Anhydrid und Wasser zerlegt. 
Da Wassergas leichter ist als das Gas der wasserfireien 
Schwefelsäure, so musste ersteres schneller diffundiren als 
letzteres, also musste der Rückstand an wasserfreier Schwe- 
felsäure reicher werden nach beendigter Diffusion. 

In einem Versuche wandten wir eine Säure an, welche 
aus 

95 Th. erstem Hydrat HS und 
5 „ Wasser 
bestand. Nach einstündiger Diffusion bei etwa 520^ C. be- 
stand die rückständige Säure aus 

60 Th. erstem Hydrat und 

40 Th. wasserfreier Schwefelsäure. 

In einem zweiten Versuch benutzten wir eine Säure, 
welche 
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99 TL ersteB Hydrat, 
1 „ Wasser 
enthielt und der Rückstand nach einer kürzeren Diffusion 
bei 445® C. bestand aus 

75 Th. erstem Hydrat, 

25 „ wasserfreier Schwefelsäure. 

In beiden Versuchen enthielt der Rückstand von der 
Diffusion einen Antheil Erystalle und bestand ausserdem 
aus stark rauchender Säure. 

Unsere nächsten Versuche umfassten das Phosphor- 
chlorid, welches sich in der Hitze in Phosphorchlorür und 
Chlor zersetzt Das angewandte Chlorid enthielt 84,67 p.C. 
Chlor (es sollte 85,13 enthalten), und gab mit Jodkalium- 
lösung, und Kleister keine blaue Färbung, auch flülte es 
Sublimatlösung nicht (war also frei von Phosphorchlorür). 

Beim ersten Versuch diffundirten wir es J Stunden 
lang bei etwa 300^ C. in eine Kohlensäureatmosphäre. Der 
Rückstand von der Diffusion, in Wasser gelöst und init 
Quecksilberchlorid und etwas Salzsäure versetzt, gab 0,0175 
Grm. Calomel. 

Beim zweiten Versuch dauerte die Diffusion 2 Stunden 
bei etwa 300*^ C, und der Betrag an Calomel im Rückstand 
war 0,0285 Grm. 

Die Bildung von Quecksilberchlorür findet nur in der 
Anwesenheit von Phosphorchlorür ihre Erklärung, überdiess 
wurde in dem entweichenden Gas freies Chlor aufgefunden. 
Lässt man Phosphorchlorid in Luft statt in Kohlensäure 
difiundiren, so tritt Oxydation ein und der Rückstand fallt 
Quecksilberchloridlösung nicht. 

Wir sind mit der Fortsetzung dieser Versuche be- 
schäftigt und werden in Kurzem die Resultate davon, be- 
treffend die Dämpfe verschiedener Substanzen, mittheilen. 

Heidelberg, den 5. März 1863. '^ 
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LXXVIIL 

Notizen. 

1) lieber das Bibromtyrosin. 

Das Tyrosin vereinigt sich nach E. v. Gorup-Besanez 
(Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXV, 281) direct leicht mit 
Brom, wenn man beide unter einer Glocke neben einander 
stellt. Es entwickelt sich Bromwasserstoff und das völlig 
mit Brom gesättigte Tyrosin ist gelblichkrystallinisch und 
besteht bei 100® getrocknet aus bromwasserstoffsaurem Bi- 
bromtyrosin. Dieses Salz löst sich leicht in kaltem Wasser, 
zersetzt sich aber in kochendem, indem das schwerlöslichere 
Bibromtyrosin sich ausscheidet. 

Dieses bildet aus concentrirten Lösimgen feine glän- 
zende weisse Nadeln , aus verdünnten durchsichtige glas- 
glänzende Prismen des rhombischen (zweigliedrigen) Systems, 
welche an der Luft Wasser verlieren und matt werden. Es 

besteht aus Ci8H9Br2N06 + 4H und giebt seinen Wasser- 
gehalt bei 120® vollständig ab. Von Wasser bedarf es zu 
seiner Lösung 26 Th. kochendes und 218 Th. von 16° C, 
die Lösung schmeckt bitterlich und reagirt sauer, d Wein- 
geist löst es sich schwer, in Aether gar nicht; dagegen 
leicht in den ätzenden und kohlensauren Alkalien, in Salz- 
säure, Essigsäure, Schwefelsäure und Bromwasserstoflbäure. 
Mit concentrirter Salpetersäure verwandelt es sich in Bini- 
trotyrosin, welches sich in goldgelben Blättchen ausscheidet, 
schwer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol löst und mit 
Baryt die bekannte granatrothe Verbmdung liefert. In 
concentrirter Schwefelsäure löst es sich mit braunrother 
Farbe und giebt mit Kalk neutralisirt die Piria'scbe Ty- 
rosinreaction. 

Erhitzt man das Bibromtyrosin über 120®, so bräunt 
es sich, bläht sich auf und verbrennt unter dem Geruch 
von Phenylverbindungen. 

Natriumamalgam entzieht dem Bibromtyrosin seinen 
Bromgehalt vollständig, Silberoxyd oder Silber nicht 
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Das Bibromtyrosin ist wie das Tyrosin bald Base bald 
Säure, es verbindet sieb mit Säuren, wie mit Metalloxyden, 
aber leichter lassen sich die Verbindungen mit Säuren rein 
darstellen. 

Die Verbindungen mit Alkalien und Erden sind zu 
leicht löslich, als dass man sie krystallisirt erhalten könnte, 
und die schwer lösliche Bleiverbindung ist ein Gemisch. 
Unter den Verbindungen mit Metalloxyden sind nur die 
mit Silberoxyd leicht rein zu gewinnen. 

Das Bibromtyrosm-Silber existirt in zweierlei stöchiome- 
trischen Verhältnissen. Versetzt man eine concentrirte Lö- 
sung von Silbemitrat mit einer gesättigten ammoniakaUschen 
von Bibromtyrosin, so fallt ein krystallinischer weisser Nie- 

derschlag Ci8H7Ag2Br2N06 + 4H, der bei 100® wasserfrei 
wird und mit Salpetersäure in Bromsilber und Binitrotyro- 
sia sich zerlegt. 

Das Filtrat von der Darstellung dieser Silberverbin- 
dung liefert bei Neutralisation mit Salpetersäure einen 
neuen Niederschlag, der wahrscheinlich die Verbindung 
Ci8H8AgBr2N06 im Gemenge mit der ersteren enthält 

Schwefelsaures Bibromtyrosm krystallisirt in sternförmig 

gruppirten Prismen (Ct8H9Br2N06)jS206 + 2H aus einer mit 
der Base kalt gesättigten verdünnten Schwefelsäure bei 
freiwilligem Verdunsten. Die Krystalle lösen sich in Wasser 
und Weingeist, röthen Lakmus und sind wasserfrei. 

Bromwasserstoffsaures Bibromtyrosin erhält man entweder 
direct oder auf die oben beschriebene Weise bei der Dar- 
stellung des Bibromtyrosins. Das Salz ist wasserfrei, 
schmeckt sauer, löst sich in Wasser und Weingeist und 
kann, wenn zuvor gut lufttrocken gemacht, ohne Zersetzung 
bei 100** getrocknet werden ; anderenfalls zersetzt es sich. 
Es besteht aus Ci8H9Br2N06HBr. 

Salzsaures Bibromtyrosin bereitet man auf directe Weise. 

Es besteht aus CisHgBraNOeHCl -f- 3H, verliert sein Wasser 
bei 120^ imd verhält sich gegen Lösungsmittel wie das 
vorhergehende Salz. 
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2) lieber die Ldslichkeit des Starkemehls and sein 
YerhaKen zum polarisirten Licht 

hat W. Kabsch (Zürich 1862) eine Arbeit yeröffentlicht, 
deren Hauptresoltate der Verf. mit folgenden Worten selbst 
zusammenfasst : 

1) Durch Einwirkung von Wärme auf die Stärke- 
kömer werden in den Polarisationserscheinimgen derselben 
gewisse Veränderungen hervorgebracht. 

2) In Beziehung auf die Farbenändemng einer senk- 
recht zur optischen Axe geschliffenen Bergkrystallplatte 
beim Drehen des Zerlegers verhalten sich Stärkekörner 
wie Cellulose unter Umständen theils rechtsdrehend, theils 
linksdrehend. 

' 8) Die Bezeichnungen, optisch positiv und optisch ne- 
gativ, sind der mannigfachen, keiner Gesetzmässigkeit un- 
terworfenen Ausnahmen und Unregelmässigkeiten wegen 
nur mit grösster Einschränkung zu gebrauchen. 

4) Die doppeltbrechenden Eigenschaften thierischer 
und pflanzlicher Körper werden allerdings durch eine be- 
stimmte reihenweise Anordnung der Moleküle bedingt, die- 
selbe ist aber nicht so regelmässig, dass man, wie bei den 
Krystallen, von gesetzmässig verlaufenden optischen Axen 
sprechen kann. 

5) Es giebt eine Anzahl Körper, die die Stibrke in der 
Kälte schon stark aufquellen, ohne sie zu lösen. Diess 
sind namentlich sämmtliche leichter löslichen Haloidsalze; 
andere Salze verhindern die Kleisterbildung mehr oder 
weniger je nach der Concentration der Lösung. 

6) Durch Glycerin wird nach anhaltendem Erhitzen 
die Stärke vollkommen in Lösung übergeführt, aus welcher 
sie durch Weingeist wieder niedergeschlagen werden kann, 
aber nicht mehr mit ihren alten Eigenschaften, sondern als 
eine lösliche Modification, welche mit Delffs Amylogen 
identisch zu sein scheint 

7) Die Stärke löst sich in Speichel imd anderen Fer- 
menten vollkommen au£ 

8) Man ist nicht berechtigt anzunehmen, dass die 
Stärke aus zwei verschiedenen Stoffen bestehe, von denen 
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der eine, die eigentliche Stärkesubstanz, in Speichel (Nä- 
geli, V. Mohl), in verdünnten Säuren (Melsens) und 
beiln Zerreiben in kaltem Wasser (Re ins ch, ^Jessen, 
Delffs etc.) löslich sein soll, während der andere (Cellu- 
lose nach Nägeli oder Farinose nach v. Mohl) in obigen 
Medien für unlöslich gehalten wird. 

9) Die Stärke muss vorläufig als nur aus einem Stoffe 
von der empirischen Zusammensetzung C12H10O10 bestehend 
betrachtet werden. Sie zeigt sich dem Auge unter dem 
Mikroskop zuerst als sehr kleine solide Körner von einer 
scheinbar körnigen Masse, welche während des Wachs- 
thums mehr oder weniger sich verdichtet und in Schichten 
absetzt Diese Schichten und namentlich die äuiSiserste und 
dichteste Schicht widerstehen allen Angriffen chemischer 
Agentien länger und kräftiger als die weniger dichte Bil- 
dungsmasse, von der sie überall umgeben und vollständig 
durchdrungen sind. 



3) Asparagin in der Schwarzwarzel. 

Aus der Wurzel von Scorzonera hispanica hatte Leykauf 
Elrystalle erhalten, welche Klincksieck auf v. Gorup's 
Veranlassung analysirte und für Asparagin erkannte, womit 
sie auch äusserlich die vollständigste Aehnlichkeit hatten 
(Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXV, 291). 

Directe Versuche ergaben, dass vermittelst der Dialyse 
sich aus dem Extract der Schwarzwurzel leicht Asparagin 
gewinnen lässt und die Ausbeute (6 Grm. aus 2 Pfd. frischer 
Wurzel) ist so reichlich, dass jene Wurzel zur Gewinnung 
des Asparagins aus ihr empfohlen werden kann. 



4) lieber das Anilinroth. 

Erhitzt man ifach G. Delvaux (Compt. rend, t. LVI^ 
p. 445) während 6 — 8 Stunden auf ungefähr 150° C. ein 
Gemisch aus trocknem salzsauren Anilin und Anilin (gleiche 
Aequivalente), so bildet sich eine gewisse Menge Fuchsin 
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(in diesem Falle salzsanres Rosanilin), welches durch Wasser 
aus der Masse ausgezogen werden kann. Man kann das 
Gemisch bereiten aus käuflicher Salzsäure und Anilin; das 
Anilinroth entsteht, wenn das Wasser durch Erhitzen ent- 
fernt ist. 

Uebrigens geben alle Salze des Anilins beim Erhitzen 
mit Anilin auf 150^ Fuchsin (Rosanilinsalze). Das trockne 
schwefelsaure Anilin wird beim Erhitzen auf 200 — 220® 
blauschwarz und die Masse giebt an Wasser gleichfalls 
Fuchsin ab (schwefelsaures Rosanilin in diesem Falle). 

DurcR eine merkwürdige Reaction erhielt der Verf. 
bedeutende Mengen Farbstoff. Man mischt trocknes salz- 
sanres Anilin mit Sand, Flusspath, gelatinöser Kieselsäure 
oder anderen indifferenten Körpern, erhitzt 3 Stunden auf 
180° und zieht mit Wasser den Farbstoff aus. Noch reicher 
ist die Ausbeute, wenn man 1 Aeq. trocknes salzsaures 
Anilin mit dem 10 fachen Gewicht trocknen Sand und 1 Aeq. 
Anilin mischt und während 15 Stunden auf 110 — 120^ oder 
während 5 — 6 Stunden auf 150" oder noch besser während 
2 — 3 Stunden auf 180*^ erhitzt. Man zieht den Farbstoff 
mit kochendem Wasser aus, der schwarze unlösliche Rück- 
Btand löst sich mit rother Farbe in Alkohol, er enthält 
daher noch Farbstoff und man kann auch diesen gewinnen, 
wenn man den Rückstand mit einem Alkali (Ammoniak, 
Natron, Kalk) behandelt und dann durch eine Säure sättigt ; 
die anfangs farblose Flüssigkeit wird dadurch roth. 



5) lieber arsenhaltigen Schwefel der Solfataren bei 
Neapel, sowie über die Darstellung^ des Selens 

macht T. L. Phipson (Compt. rend. t. LF, p. 108) folgende 
Mittheilungen : 

Der arsenhaltige Schwefel ist orangegelb und theilweise 
löslich in Schwefelkohlenstoff (verschieden vom krystallisirten 
sicilianischen Schwefel, der sich völlig in diesem Mittel löst). 
Er enthält Selen und Arsenik, letzteres in grosser Quantität. 
Die Analyse gab: 

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIII. S. 32 
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Schwefel 87,600 
Arsea 11,162 

Selen 0,264 



oder richtiger: 



99,(»26 



Schwefel 80,458 

Schwefelarsen AsSs 18,304 
Selen _^iL 

99,026 



In der Hitze ist derselbe bis auf eine Spur einer 
schwarzen Substanz flüchtig, die unlöslich in Salpetersäure 
ist uüd vor dem Löthrohr Kieselsäurereaction giebt 

Von 87,600, dem Totalgehalt an Schwefel in dieser 
Substanz, lösen sich 64,26 leicht in Königswasser, die übri- 
gen 23,34 Theile selbst nicht nach zweistündigem Kochen 
damit. 

Um Selen aus diesem Schwefel zu gewinnen, löst man 
in Königswasser, filtrirt die verdünnte Lösung vom Unge- 
lösten ab und setzt einige Krystalle von schwefligsaurem 
Natron zu, bis deutlicher Geruch nach schwefliger Säure 
auftritt. Nach Verlauf von 48 Stunden ist alles Selen als 
rosenrothes Pulver geftlllt. Der Verf. erhielt so 0,3 — 0,4 p.C 
Selen vom angewendeten Schwefel. Wenn man statt die 
Substanz mit Königswasser zu oxydiren sie mit kohlen- 
saurem Natron und Salpeter schmilzt, so erhält man nicht 
alles Selen. 



6) Neue SiliciuniTerbindangen. 

Beim Schmelzen von Chlorcalcium und Fluorkiesel- 
natrium mit kleinen Stücken Natriums erhielt Wo hier 
(Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXV, 255) eine Verbindung 
von Calcium mit Siticium, welche dunkeleisenschwarze , gra- 
phitähnliche, halbmetallglänzende cylindrische Säulchen bil- 
dete, gleich gewissen Glimmerkrystallen. Diese Hessen sich 
senkrecht auf ihre Längsaxe in eine grosse Anzahl dünner 
Scheibchen zerdrücken, welche in Luft und Wasser un- 
veränderlich sind. Salzsäure greift dieselben unter heftiger 
Wasserstoffentwickelung an und verwandelt sie mit Beibe- 
haltung der Form in eine schwefelgelbe Substanz. 
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Diese scheint das Hydrat eines neuen Sib'cmmoxyds zu 
sein. Die kleinen schwefelgelben durchscheinenden Blatt- 
chen werden feucht, an der Luft nach und nach weiss, ent- 
zünden sich beim schwachen Erhitzen und verbrennen mit 
leuchtender Flamme zu einem Gemenge von Kieselsäure 
und amorphem Silicium. In einer Röhre erhitzt entwickeln 
sie selbstentzündliches Kieselwasserstoff und hinterlassen 
Kieselsäure und amorphes Siliciimi in dunkelbraunen 
Blättchen. 

Mit verdünntem Ammoniak zersetzen sie sich unter 
Aufschäumen und Wasserstoffentwickelung in gelatinöse 
Elieselsäure, mit concentrirtem Ammoniak entzünden sie 
rieh. Ebenso mit Natronlauge. Flussäure greift sie nicht an. 



7) Wirkung der Terpentinöldämpfe auf Menschen 

und Thiere. 

Chevreul {Compt. read. t. LIII, p. 111) berichtet über 
einige Versuche Leclaire's diesen Gegenstand betreffend 
Folgendes : 

Leclaire schloss Thiere in 1 Cub.-Meter grosse Kästen 
ein, die mit durch Terpentinöl verdünnter Bleiweiss- oder 
Zinkweissölfarbe ausgestrichen waren. Es zeigte sich: 1) dass 
die Thiere nicht wesentlich litten, wenn ein Luftstrom durch 
den Raum ging, 2) dass sie dagegen litten in den ersten 
12 Stunden, wenn der Luftzutritt abgeschlossen wurde, sie 
sich aber allmählich wieder erholten und keines der Dauer 
der Versuche unterlag, 3) dass kein Thier in den Kästen 
litt, nachdem die Oelfarbe trocken war. 

Der Ver£ schliesst daraus, dass die Dämpfe von Ter- 
pentinöl, wie sie durch Oclfarbenanstriche in Wohnungen 
ausgehaucht werden, weder für die Maler, noch für Personen, 
die in solchen Räumen wohnen, schädlich sind, wenn ein 
Luftstrom in dem Raum existirt, und dass der Anstrich nach 
dem Trocknen selbst bei Mangel an Luftwechsel unge- 
fährlich ist 

Leclaire fand femer, dass die von frischen Oelfarben- 
anstrichen verbreiteten Dämpfe von destillirtem Wasser ab- 

32* 
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der Säuren unter ähnlichen Umetänden verhalten. Nach- 
stehend ist zunächst die Einwirkung der metallischen Oxyde 
auf die Chlorüre des Acetyls und Benzoyls beschrieben, 
während die Wirkung der Sulfure auf dieselben Körper 
später beschrieben werden soll. 

Wenn man Chloracetyl auf gelöschten und dann ge- 
glühten Kalk giesst, so tritt eine sehr lebhafte Reaction 
ein; der Kalk kann bei Anwendung von zu viel Flüssig- 
keit sogar zum Glühen kommen. Bleioxyd wirkt dagegen 
auf Chloracetyl selbst bei 100 oder 150° nur schwach ein, 
während der Aetzbaryt in seiner Wirkung zwischen beiden 
Oxyden steht. 

Schliesst man gleiche Aequivalente von Chloracetyl 
und wasserfreiem Baryt in zugeschmolzenen Röhren ein, so 
beginnt die Reaction schon in der Kälte und ist bei mehr- 
stündigem Erwärmen im Wasserbade vollendet. Bei der 
Destillation des Inhalts der Röhren steigt das Thermometer 
rasch und bleibt bald bei 137*^ stationär. Die übergegan- 
gene Flüssigkeit hat alle Eigenschaften der wasserfreien 
Essigsäure. 0,417 Grrm. gaben 0,711 Kohlensäure und 0,220 
Wasser oder C = 46,9 p.C, H = 5,9 p.C, berechnet 
C4 = 47,1 und H3 = 5,8 p.C. 

Bleioxyd reagirt auf Chlorbenzoyl bei 150®; aber auch 
auf dieses Chlorür wirkt der Aetzbaryt am regelmässigsten. 
Erhitzt man gleiche Aequivalente beider auf 140 — löO**, so 
ist die Reaction nach ungefähr 20 Stunden beendigt Die 
Flüssigkeit aus den noch warmen Röhren genommen er- 
starrt zur krystallinischen Masse, während man gleichzeitig 
die Bildung grosser Mengen von Chlorbaryum beobachtet 
Die Krystalle destilliren über 300^ und haben alle Eigen- 
schaften der wasserfreien Benzoesäure.. 0,358 Grm. Sub- 
stanz gaben 0,973 Kohlensäure und 0,141 Wasser, ent- 
sprechend: 





Berechnet 


C 74,1 


C,4 74,3 


H 4,4 


Hs 4,4 



Die Keaction findet nach folgender Gleichung statt: 
C,«H502C1 + BaO = CuHjOa + BaCl. 
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Man rnusB aber nach Gerhardt in dieser Reaction 
nrei ydlet&ndig getrennte Phasen unterscheiden. In der 
ersten entsteht Chlorbarynm und benzoesaurer Baryt, wäh- 
rend in der zweiten das Chlorbenzoyl auf den entstandenen 

benzoesauren Baryt wirkt und Benzoösäureanhydrid aus- 
treibt 

Zum Gelingen dieser Versuche ist es nöthig, einen 
Ueberschuss der Oxyde zu vermeiden, weil dieser die was- 
serfreien Säuren zersetzen würde. 



10) Qereitong des Salpetersänreäthers. 

Nach J. Persoz (Compt rend. t. LV, p. 571) kann man 
dabei die Anwendung des Harnstoffs umgehen, wenn man 
absoluten Alkohol auf rauchende Salpetersäure einwirken 
lässt Die hierbei unter den gewöhnlichen Umständen 
immer eintretende Explosion wird bei dem Verfahren des 
Verf. vermieden, und man ist im Stande in 6 — 6 Minuten 
eine ziemliche Menge dieses Aethers darzustfillon, wenn man 
höchst concentrirte Salpetersäure anwendet, die vollkommen 
frei von Schwefelsäure, Salzsäure und Salzen ist, und dio 
durch Einleiten von Luft bei 35 — 40** von aller salpetrigen 
Sänre befreit wurde. Sie wird hierbei farblos wio W»i«i»6r. 
Von dieser Säure giesst man 2 Th. in oinn mit Kiilte- 
mischung umgebene Platinschale und llM»»t, Wf»nu dit? Häure 
vollständig abgekühlt ist, ans einer feinen Pi|K»iin in klolwöa 
Tropfen 1 Th. absoluten Alkohol unter Umrülirnn SÄiitröpfeln, 
Ist die Mischung vollendet, so ist dio A<Jtli<irl»IMiing ge- 
schehen. Man fiigt nun ein Stack Eis zu, wnU'hm, ituUnat 
es sich löst) die überschüssige Säure aufnitnnit, ohm; dab^ 
Wärme zu entwickeln, wodurch der A*ti\uir z<*r»etzt 

Trotz aller Vorsicht erfolgt manchmal d/jr Alt(ohol 
zu rasch und es findet eine Oxydati^m uiMiL In öi 
Fall tritt schwache Entwickelimg wOusr \mn\^H 4^ 
durch das Innere der Sdude roth erw^umt iLt^ 
dann schnell den Process unterhrecb^? n , ind^^io m^^ 
Tiegel ein Stück Eis wirft, m» *«^ •^^*''" ^^biü?«^^ 
zu retten. 
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Hat man mehrere Quantitäten Alkohol auf solche Weise 
ätherificirt, so vereinigt man die Producte und wäscht und 
reinigt den Aether nach dem gewöhnlichen Verfahren. Der 
Verf. ätherificirt auf diese Weise in einem PlatingefUss von 
100 C.C. Inhalt jedes Mal 20 Grm. Salpetersäure. 



11) Anwendung der schwefligen Säure und ihrer Salze 

in der Ziiclierfabriliation. 

Nach A. Reynoso (Compt, rend, t, LV, p, 575) wird der 
zweifach-schwefligsaüre Kalk auf Cuba entweder direet 
bei der Zuckerfabrikation angewendet, odei^ man leitet 
schweflige Säure in dem mit Elalk gesättigten Zuckerrohr- 
saft Die Resultate sind sehr befriedigend, wenn man stets 
in alkalischer Flüssigkeit arbeitet und nicht wie Melsens 
vorgeschlagen hat, mit viel Bisulfit und nicht genug KiJk. 
Der zweifach-schwefligsaure Kalk verhindert die Gährung, 
entfernt gewisse Substanzen, entfärbt die Säfte und zersetzt 
andere Substanzen, welche durch Kalk, Wärme oder Kno- 
chenkohle kaum zu entfernen wären. Diese Reactionen 
finden nur statt in Folge einer Oxydation des Bisulfits, 
imd diese geht offenbar leichter in alkalischer Flüssigkeit 
vor sich; um aber gewisse Substanzen durch Kalk zu ent- 
fernen, ist auch genügende Menge des letzteren nöthig. 
Reynoso empfiehlt die Anwendung des schwefiigsauren 
Kalks mit überschüssigem Kalk angelegentlichst für die 
Rübenzuckerfabrikation. 

P a y e n erinnert daran, dass P e r i e r und P o s s o z mit 
Erfolg die Anwendung der neutralen Sulfite (^ pro Mille 
neutrales oder etwas alkalisches Natronsalz) in der Zuckei> 
fabrikation eingeführt haben (Patent vom 1. April 1861). 

Dagegen theilt F. C. Calvert (Compt. rend. U LV, 
p. 658) mit, dass bei seinen bereits vor 10 Jahren ange- 
stellten Versuchen über die Anwendung der Sulfite und der 
schwefligen Säure in der Zuckerraffinerie sich gezeigt 
habe, dass die Sulfite den Melassen einen salzigen Ge- 
schmack ertheilen, der von Salzen der Essigsäure und an- 
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deren Säuren herrührt, dass dagegen die schweflige Sänre 
diese Nachtheile nicht zeigt, ja sogar Vortheile darbietet, 
indem sie die GJlhning der Säfte während des Raffinirens, 
sowie das Färben des Syrnps während der Concentration 
in der Leere verhindert. Sein Verfahren ist folgendes : 
Zu 100 Liter Syrup, wie er von den Kohlenfiltem läuft, 
werden 2 Liter schweflige Säure gesetzt, eine Menge, welche 
genügt, den Syrup bis zum Augenblick des Concentrirens 
in der Leere vor Gährung zu schützen. Die Färbung des 
Syrups während der Concentration wird durch die schweflige 
Säure bedeutend vermindert und nach der Concentration 
ist alle Säure entwichen. 

Zur Darstellung der schwefligen Säure verbrennt der 
Verf. Schwefel in einem kleinen Ofen, von wo aus das Gas 
durch abgekühlte Röhren in eine Reihe hölzerner Gefässe 
tritt, die mit durch Salzsäure ausgezogenen und gut ge- 
waschenen Bimsteinstücken gefüllt sind, über welche eine zur 
Absorption genügende Menge Wasser läuft. 



12) Neue Methode der Fabrikation der Salpetersäure. 

F. Kuhlmann, Sohn, machte darüber (Compt. rend. t. LV, 
p. 246) folgende Mittheilung: 

1) Wirkung des Chlormangans und verschiedener an- 
derer Chlorüre auf salpetersaures Natron. Wenn man Na- 
tronsalpeter mit Chlormangan zersetzt, so entsteht ausser 
einer grossen Menge Salpetersäure oder condensirbarer 
salpetriger Gase, Manganoxyd, welches so reich an Sauerstoff 
ist, dass es von Neuem zur Chlorfabrikation dienen kann. 

Die Reaction zwischen Chlormangan und salpetersaurem 
Natron beginnt ungefähr bei 230®. Die Zersetzung ge- 
schieht nach der Gleichung: 

(2.Mn203 + Mn02l 
6 . MnCl +'5 . NaO, NO5 = \ oder 

[3.Mn02 + 2.MnO) 

+ 5.NO4+2O. 

Das Gemenge von NO4 und O bildet sich in den Con- 
densationsgefassen mit vorhandenem Wasser zu Salpetersäure 



+ Ö.NaCl 



^06 NoüseD. 

um. Der Ueberschuss des NO4 geht in NO5 und NO^ 
über. Ist die Luft in dem Apparate hinreichend, um alle 
NO2 in NO4 überzuführen, so wiederholt sich die erste 
Reaction, ist sie nicht genügend, so löst sich das NO2 in 
der Salpetersäure imd der Ueberschuss desselben entw'eicht 
in clie Luft. Zahlreiche Versuche in irdenen Retorten 
gaben dem Verf. im Mittel 125 — 126 Th. Salpetersäure von 
35^ aus 100 Th. salpetersaurem Natron, d. i. eine Ausbeute, 
welche der nach dem gewöhnlichen Verfahren (127 — 128 
Yon 100) sehr nahe kommt 

Auch Versuche mit anderen Chlorüren wie Chlorcal- 
cium, Chlormagnesium, Chlorzink gaben sehr hübsche Re- 
sultate; es entsteht mit diesen und salpetersaurem Natron 
augenblicklich Salpetersäure und Chlomatrium, oder Cal- 
cium-, Magnesium-, Zinkoxyd. 

2) Wirkung gewisser Sulfate auf die alkalischen Ni- 
trate. Zahlreiche Versuche zeigten, dass metallische Sul- 
fate, selbst diejenigen, welche in keiner Reaction die Rolle 
einer Säure spielen und sehr beständig sind, die in Rede 
stehende Zersetzung veranlassen. Das schwefelsaure Man- 
ganoxydul zersetzt das salpetersaure Natron, indem es ähn- 
liche Resultate wie das Chlormangan liefert; das schwefel- 
saure Natron ersetzt in den Producten der Reaction das 
Chlomatrium, und die Ausbeute an Salpetersäure ist we- 
sentlich dieselbe. Aehnlich wirken schwefelsaures Zink- 
oxyd, schwefelsaure Magnesia und selbst schwefelsaurer 
Kalk. 

Diese letzte Reaction gestattet gewissermaassen eine 
directe Benutzung der Schwefelsäure des Gypses, sie findet 
aber nur bei ziemlich hoher Temperatur statt, und man 
erhält mvc 90 p.C. Salpetersäure von 35*^ aus 100 Natron- 
salpeter. Der Rückstand ist ein Gemenge von schwefel- 
saurem Natron und Gyps. 

3) Wirkung einiger Metalloxyde , der Thonerde und 
der Kieselsäure auf die Nitrate. Der Verf. hat schon vor 
Wohle r 's Entdeckung, dass beim Erhitzen voti Braunstein 
und salpetersaurem Natron an der Luft kein mangansaures 
wohl aber eine grosse Menge ätzendes Natron gebildet 
"wird, ähnliche Versuche in Bezug auf die Salpetersäure- 



Notisen. 507 

gewinntiiig gemacht. Er hat gefunden, dass Manganoxyd 
von schwachem Gehalt, z. B. '42® mit salpetersaurem Natron 
gemengt die Zersetzung in erhöhter Temperatur erleich- 
tert und 70 — 90 p.C. Salpetersäure aus 100 Nitrat, wäh- 
rend das Nitrat allein nur 10 — 15 p.C. Säure giebt. Das 
Manganüberoxyd hat nicht dieselbe Fähigkeit, sich dei^ 
Sauerstoffs der Nitrate zu bemächtigen, indem es die Zer- 
setzung weniger leicht bedingt. Bei Anwendung von Man- 
ganoxydul vermindert sich die Ausbeute an Salpetersäure, 
da eine zu grosse Quantität Sauerstoff durch das Mangan 
gebunden wird. 



13) lieber die brennbaren Gase, welche aus den Spalten 

der Lava von 1794 

bei Torre del Greco nach der letzten Eruption des Vesuvs 
am 8. Decbr. 1861 entwichen, berichten Ch. Deville, Le 
Blanc und F. FouquÄ (Ccmpt. rend. t IF, p, 75) Fol- 
gendes : 

Es wurde Gas gesammelt: 1) am 23. Decbr. 1861 am 
Meeresufer; 2) an demselben Tage 10 — 15 Meter vom ersten 
Orte; 3) am 1. Jan. 1862 200 Meter vom Meeresufer. 

Das Gas zeigte keinen wesentlichen Geruch, ammo- 
niakalisches Kupferchlorür absorbirte nichts (kein Kohlen- 
oxyd, Acetylen etc.) *), und hinterliess nach Behandlung mit 
Kali und Pyrogallussäure nach Abzug des Stickstoffs eine 
kleine Menge eines brennbaren Gases, das aus Sumpfgas 
und Wasserstoff in folgenden Verhältnissen zusammenge- 
setzt war: 

1. Gas. CH* : H = 1 ; 3,07. 

2. „ C2H4 : H = 1 : 2,60. 
3. „ Ca : H = 1 : 2,27. 

•) Eine einzige am 5. Febr. am Meeresufer und auf der Lava 
selbst gesammelte Probe roch stark und ähnlich dem Benzin und 
überkleidete das Innere der Röhre mit einer kleinen Menge einer 
l)ituminösen Substanz. Hiernach ist es sehr wahrscheinlich, das» 
diese Probe Acetylen oder einen anderen KohlenwasserstoflF enthielt, 
jedoch war die Menge desselben so gering (das Gas enthielt fast 
99 p.c. CO2), dass sie nicht bestimmt werden konnte. 
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In jedem dieser Gase ist demnach der Wasserstoff in 
grösserer Menge als das Sumpfgas vorhanden. 

Es ist diess der dritte Fall, dass die Gegenwart von 
Wasserstoffgas in Gasen dieser Art nachgewiesen worden 
ist. Zuerst fand es B u n s e n mit Schwefelwasserstoff in den 
Solfataren von Island, dann fanden es zwei der Verf. mit 
Kohlenwasserstoff und Schwefelwasserstoff in den Borsäure 
enthaltenden Gasen der Lagunen von Toskana. Der be- 
schriebene. Fäll ist aber der erste, in welchem freier Was- 
serstoff in Emanationen nachgewiesen wurde, die direct mit 
einer eigentlichen Eruption zusammenhängen. 



Bericbtigungen 



Bd. LXXXI, p. 452, Z. 18 y. u. lies Untersuchung: in der statt 

Untersuchung, die in der. 
„ 453, Z. 6 y. u. der Anm. lies , und statt nur. 
„ 454, Z. 14 y. o. lies nur wenig über statt nur über. 

Z. 3 y. u. der Anm. lies d. i. statt oder. 
„ 455, Z. 13 y. o. lies besser statt schwer. 

Z. 10 y. u. lies sich entziehenden statt cut- 
ziehenden. 
„ 456, Z. 2 y. o. lies wie wir statt wie. 
„ 459, Z. 4 y. o. lies habeii statt hatten. 

Z. 1 y. u. des Textes lies abgeschiedenen Oeles 
statt Abgeschiedenen. 
„ 465, Z. 21 y. o. lies eignet; statt eignet,. 
,) 466, Z. 15 y. o. lies ich mir statt ich. 

Z 31 y. o. lies wohl aber statt wohl der. 
„ 468, Z. 9 y. o. lies sauren und statt sauren. 
„ 473, Z. 5 y. o. lies und that es statt und. 
„ 475, Z. 2 y. o. lies dem gährenden statt den gäh- 
rendem. 

Z. 1 y. u. lies neuen statt meinen. 
„ 481, Z. 14 y. o. lies herrschte statt herrscht. 

Z. 22 y. o. lies wie schnell statt wie. 



Druck yon C. W. Vollrat h in Leipzig. 
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